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Vorwort 


Seit  ich  in  Gemeicscbaft  mit  meinem  Lehrer  Victob  Meyeb  dem 
ersten  Bande  des  Lehrbuchs,  zu  dessen  Herausgabe  wir  uns  1889  yer- 
einigt  hatten,  durch  einige  Bemerkungen  über  die  bei  seiner  Abfassung 
?erfoIgien  Absichten  das  Geleit  gab,  ist  eine  längere  unerwünschte 
Pause  eingetreten,  bis  wiederum  ein  abgeschlossener  Theil  dem  Leser- 
kreise übergeben  werden  konnte. 

Im  August  1897  schied  Victob  Meyeb  —  kaum  49  Jahre  alt  — 
aas  dem  Leben.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  von  den  weittragenden  Erfolgen 
seiner  rastlosen  Forscherarbeit  zu  sprechen.  Doch  sei  dem  überlebenden 
Schüler  an  dieser  Stelle  erlaubt,  der  unauslöschlichen  Dankbarkeit  für 
die  stete  Förderung  Ausdruck  zu  geben,  die  der  so  früh  dahingeschiedene 
Lehrer  in  seinen  aus  reicher  Elrfahrung  fliessenden  Bathschlägen  dem 
gemeinsamen  Unternehmen  widmete. 

Ein  Jahr  vor  jenem  Schicksalsschlage,  welcher  der  vereinten  Arbeit^ 
ein  jähes  EInde  setzte,  hatte  ich  mich  bereits  örtlich  von  meinem  lieben 
Lehrer  trennen  müssen,  da  mir  von  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft Aufgaben  übertragen  wurden,  welche  meine  Uebersiedelung  von 
Heidelberg  nach  Berlin  erforderten.  Die  hiermit  übernommenen  amt- 
Uchen  Verpflichtungen  beanspruchten  während  der  letzten  Jahre  meine 
Arbeitskraft  so  sehr,  dass  leider  nur  ein  geringer  Bruchtheil  für  die 
Fortfuhrung  des  Lehrbuchs  übrig  blieb. 

Um  so  freudiger  begrüsste  ich  es,  als  befreundete  CoUegen  der 
Aufforderung  folgten,  grössere  Abtheilungen  des  gewaltigen  Stoffes,  den 
die  heutige  organische  Chemie  darbietet,  zur  Bearbeitung  zu  übernehmen. 
Herr  Prof.  Dr.  Carl  Habbies  (Berlin)  widmete  sich  der  Schilderung 
der  einkernigen  hydroaromatischen  Verbindungen  einschliesslich  der 
Terpenkörper;  der  von  ihm  bearbeitete  Theil  —  ein  in  den  letzten 
Jahren  besonders  bevorzugtes  und  geklärtes  Arbeitsgebiet  behandelnd  — 
bildet  die  Gruppe  G  im  vorliegenden  ersten  Theile  des  zweiten 
Bandes  (8.  740 — 1044).  Herr  Kegierungsrath  Prof.  Dr.  Abnold  Reissebt 
(Berlin)  übernahm  die  Gruppe  der  mehrkernigen  isocyclischen  Verbin- 
dungen, welche  den  zweiten  Theil  des  zweiten  Bandes  bildet;  die  erste 
Hälfte  dieses  Theiles  —  die  Kohlenwasserstoffe  Diphenyl,  Diphenylmethan, 
Triphenylmethan,  Diphenyläthan  u.  s.  w.  mit  ihren  Abkömmlingen  umfassend 
—  erschien  bereits  im  vorigen  Jahre,  während  die  zweite  Hälfte  —  die 
Chemie  der  condensirten  Bingsysteme  (Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w.)  — 
im  Manuscripte  vollendet  ist  und  alsbald  zur  Drucklegung  gelangen  soll. 

Durch  die  Hingebung,  mit  welcher  die  hülfsbereiten  CoUegen  ihre 
Aufgaben  durchführten,  wurde  die  Fortsetzung  dieses  Lehrbuchs,  dessen 

*  Du  bis  zum  Tode  Victor  Mbteb's  bearbeitete  Manuscript  umfasste  die  ersten 
3o  Kapitel  des  vorliegenden  Theiles. 
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Abschluss  dem  Herausgeber  und  der  Verlagsbuchhandlung  ebenso  am 
Herzen  liegt^  ermöglicht;  zugleich  im  Namen  der  Verlagsbuchhandlung 
spreche  ich  meinen  treuen  Mitarbeitern  hier  wärmsten  Dank  aus. 

Damit  der  zweite  Band  durch  seinen  Umfang  ftir  die  Benutzung 
nicht  unhandlich  wird,  ist  eine  Eintheilnng  in  drei  gesondert  zu  bindende 
und  mit  besonderen  Inhaltsyerzeichnissen  versehene  Theile  getroffen. 
Der  erste  Theil,  der  heute  abgeschlossen  vorliegt,  umfasst  die  ein- 
kernigen isocyclischen  Verbindungen  (Kohlenstoffringe);  der  zweite 
—  wie  oben  bereits  bemerkt,  theilweise  schon  erschienen  und  im 
Manuscript  vollendet  —  behandelt  die  mehrkernigen  isocyclischen 
Verbindungen;  im  dritten,  welcher  den  Abschluss  des  gesammten 
Werkes  bilden  soll,  werden  die  heterocyclischen  Verbindungen  und 
diejenigen  Gruppen  von  Naturstoffen,  deren  Constitutions-Erkenntniss 
zu  einer  Einreihung  in  das  System  noch  nicht  genügt,  geschildert. 

Die  Gesichtspunkte,  welche  für  die  Behandlung  und  Auswahl  des 
Stoffes  maassgebend  sind,  wurden  im  Vorwort  zum  ersten  Bande  dar- 
gelegt Sie  konnten  um  so  mehr  auch  für  die  Fortsetzung  beibehalten 
werden,  als  die  Verfasser  die  Freude  hatten,  aus  zahlreichen  mündlichen 
und  schriftlichen  Aeusserungen  zu  entnehmen,  dass  eine  ausführliche 
Darstellung  der  organischen  Chemie  in  einer  für  die  fortlaufende  Leetüre 
geeigneten  Form  als  ein  Bedürfniss  empfunden  wurde,  dem  in  der  sonstigen 
chemischen  Literatur  noch  nicht  entsprochen  ist 

Die  Zeitschriften-Literatur  ist  wiederum  nach  Möglichkeit  bis  zur 
Drucklegung,  deren  Datum  man  auf  der  ersten  Seite  eines  jeden  Druck- 
bogens rechts  unten  neben  der  Bogen-Signatur  verzeichnet  findet,  be- 
rücksichtigt. 

Auch  bei  der  Abfassung  des  zweiten  Bandes  sind  häufig  Fach- 
genossen aus  Wissenschaft  und  Industrie  um  Auskünfte  und  ControUe 
einzelner  Abschnitte  gebeten  worden.  Der  Liste  von  freundlichen  Rath- 
gebem,  die  schon  im  Vorwort  des  ersten  Bandes  gegeben  ist,  habe  ich 
die  folgenden  Namen  von  CoUegen  und  Firmen  unter  Abstattung  besten 
Dankes  für  ihre  bereitwillige  Unterstützung  hinzuzufügen: 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Chemische 
Fabrik    auf  Actien    vorm.    E.   Schering  (Berlin),    C.   Fahlbekg 
(Salbke-Westerhüsen),  Emil  Fischeb  (Berlin),  R.  Gottlieb  (Heidel- 
berg),   P.   Jannasch   (Heidelberg),   G.   Kbaemeb   (Berlin),    Jacob 
Meyeb  (Berlin),  C.   Liebebmann  (Berlin),   0.  Liebreich  (Berlin), 
F.  Raschig  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Schimmel  &  Co.  (Leipzig),  A.  Spil- 
KBR   (Erkner),   F.  Tiemann  f    (Berlin),   H.   Tiggbs   (Holzminden), 
C.  Weyl  &  Co.  (Lindenhof-Mannheim). 
Endlich  sage  ich  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  F.  Hönigsbebger 
Dank  für  die  Hülfe,  welche  er  beim  Lesen  der  Correctur  und  der  Zu- 
sammenstellung des  alphabetischen  Registers  geleistet  hat. 

Berlin,  im  September  1902.  p^^j  Jacobson. 
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Benzolthiosulfos&iire  142.  —  BeDzoldisulfoJTd  148. 

IV.  Salfone 148 

Rein  aromatiachB  Mtfbne  148.  —  FettaromatiBche  Sulfone  145. 

Dreiiehntes  Kapitel.    SalpetrlgsSure-  and  SalpetersKare-DeriTate  der 
BenzolkoUenwasserstoffe. 

(Tabelle  far  Nitroderivate:  S.  154.) 

I.  NitrofloverbindaDgen 146 

II.  Nitroverbindongen,  deren  Nitrogmppen  im  Kern  gebunden  sind   .     .     .     148 

Nitrobenzol,  Dinitrobenzol  156.  —  Nitrotoluole,  Nitrozylol,  Trinitro- 

butyltoluol  157. 

m.  Nitroverbindungen,  deren  Nitrogmppen  in  Seitenketten  gebunden  sind  .    159 
Phenjlnitromethan ,    Pbenylnitroftthan,    Phenylnitroftthylen    160.    — 
Phenylnitropropylen  161. 

IV.  Halogennitroyerbindungen 161 

Chlomitrobenzole,  Nitrobenzylchloride  162.  —  Bromnitrobenzole  168. 
V.  Nitrosulfonsäuren 168 

Vierzehntes  Kapitel.    Bas  Anilin  and  seine  BeriTate. 

(Tabelle  für  Substitutionsprodukte:  S.  207.) 

Bildungsweisen  und  Darstellung  des  Anilins 164 

(beschichte,  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Anilins 168 

1.  Anilinderiyate,   entstanden  durch  Einführung  von  einwerthigen  Kohlen- 

wasserstof&esten  in  die  Amidgruppe 172 

Alkylaniline  172.  —  Quatemäre  Ammoniumjodide  176.  —  Diphenyl- 
amin  177.  —  Triphenylamiu  178. 

IL  Aldehydderivate  des  Anilins 178 

Anhydroformaldehydanilin  179.  —  Aethylidenanilin  179.  —  Methylen- 
diphenyldiimid  180. 

IIL  SSurederivate  des  Anilins 180 

Anilide  der  unorganischen  Säuren  (Thionylanilin,  Phenylsulfaminsäure, 
Phenylnitrosamin  oder  Isodiazobenzol,  Phenylnitramin  oder  Diazoben- 
zolsfture,  Phosphazobenzolchlorid,  Silicotetraphenylamid)  181 — 185.  — 
Anilide  der  aliphatischen  Sfiuren  (Formanilid  etc.,  Oxanilsäure,  Ox- 
anilid  etc.,  Methylacetanilid  etc.,  Diacetanilid,  Nitrosoanilide,  Chloryl- 
acetanilid,  AcetanUidchlorid,  Acetanilidimidchlorid^Thioanilide,  pheny- 
lirte  Amidine,  Cyananilin,  Anilidoxime)  186—194.  —  Phenylderivate 
der  Cyanverbindungen  und  Anilide  der  Kohlensäure  (Phenyliso- 
cjranid,  Phenylisocyanat,  PhenylsenfÖl ,  Phenylcyanamid ,  Carbo- 
diphenylimid,  Triphenylmelamine,  Phenylhamstoff  etc.,  Phenylurethan 
etc.,  Phenylthiohamstoff  etc.,  PheDylthiosemicarbazid,  Phenyldithio- 
biuret,  phenylirte  Thiocarbaminchloride,  Phenylthiourethan,  Phenyl- 
dithiocarbaminsäure,  phenylirte  Guanidine)  194—204.  —  Anilidoderi- 
vate  der  aliphatischen  Säuren  (Anilidoessigsäure  etc.)  204 — 205. 
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IV.  SubstitationBprodukte  des  Anilins,  entstanden  durch  Eintritt  von  Halogen- 
atomen,  Nitroso-,  Nitro-   oder  Sulfo-Gmppen  in   den  Benzolkem,  sowie 

Alkjl-  und  Sfture-Derivate  derselben 205 

Halogenderivate  208.  —  Anilinsalfosftaren  210.  —  Nitrosoderivate 
des  Anilins  und  der  Alkylaniline  212.  —  Nitroderivate  des  Anilins, 
des  Acetanilids  und  der  Alkylaniline  214. 

Fünfzehntes  Kapitel.    Die  Homologen  des  Anilins. 

(Tabelle:  8.  228;  Tabelle  über  Toluidin-Derivate:  S.  226.) 

Darstellungsweisen 218 

Allgemeine  Charakterisük 220 

Einzelne  Glieder 222 

Toluidine  224.  —  Xylidine  226.  —  Pseudocumidin  227. 

Sechzehntes  Kapitel.    MehrwertMgs  Amine ^  deren  Amidgruppen  aro- 
matiseli  gebunden  sind. 

I.  Zweiwerthige  Amine    mit    zwei    primären  Amidgruppen   oder   zweiißEu^h 

primäre  Diamine 228 

Orthodiamine  (o-Phenylendiamin,   m-p-Tolujlendiamin)   229—282.  — 
Meta-  und  Para-Diamine  282—234. 
n.  Zweiwerthige  Amine  mit  seeundftren  und  tertiären  Stickstoffatomen    .    .     234 
Amidodimethylanilin  285.  —  Amidodiphenylamine  (Semidine)  235.  — 
Diamidodiphenjlamin ,  Triamidotriphenylamin  289. 

HL  Drei-,  vier-  und  fünfwerthige  Amine 289 

Triamidobenzole  289.  —  Tetraamidobenzole,  Pentaamidobenzol,  Penta- 
amidotoluol  240. 

Siebzehntes  Kapitel.    Aromatische  Amine  mit  aliphatisch  gebnndenen 
Amidgruppen  (Benzjrlaminbasen). 

Benzjlamin,  Dibenzylamin,  Tribenzylamin    . 243 

Benzylanilin,  Dibenzjlanilin 243 

Amidohenzylamine 243 

Achtzehntes  Kapitel.     Hydroxylaminderivate    der  einwerthigen    aro- 
matischen Kohlenwasserstoffreste. 

Phenylhydroxylamin 245 

Benzjlderivate  des  Hydroxylamins 246 

Neunzehntes  Kapitel.    Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo-Terblndungen. 

(Tabelle  über  Azokohlen Wasserstoffe:  S.  257.) 

I.  Azozyverbindungen 250 

Azoxybenzol  251.  —  Azoxy toluole  252. 

II.  Azoverbindungen       252 

Azobenzol  255.  —  Benzol-diBazo-benzol  256.  —  Amidoazoverbindungen 
(Azofarbstoffe  und  ihre  Bildung  durch  Kuppelung.  Anilingeib, 
Buttergelb,  Säuregelb  oder  Echtgelb,  Helianthin,  Diphenylamin- 
orange,  MetanUgelb,  Chrysoidin.  Azyline.  Bismarckbraun)  258 — 267. 
—  Allgemeines  über  organische  Farbstoffe  267. 

III.  Hydrazoverbindungen 271 

Diphenyl-  und  Semidin-Umlagerung  273.  —  Hydrazobenzol  275.  — 
Acetylamidohydrazobenzol  276.  —  Diamidohydrazobenzol  276. 

Zwanzigstes   Kapitel.    BlazokÖrper  und  Hydrazine,  sowie  Ihre    Ab- 
kömmlinge. 

I.  Diazokörper 277 
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Diazotining  278.  —  Mineralsäuresalze  des  Diazobenzols  282.  —  Metall- 
sake des  Diazobenzols  284.  —  Diazoester  285.  —  Benzoldiazosulfo- 
sfinre  286.  —  p-DiazobenzoIsulfosäure  287.  —  DiazoverbinduDgen  aas 
Amidoazoverbindungen  288.  —  Diazoreactionen  288.  —  Isodiazover- 
bindangen  297.  —  Constitution  der  Diazoverbindungen  299. 

II.  Hydrazine 303 

Bildung  304.  —  Eigenschaften  und  Verhalten  306.  —  Phenylhydrazin 
308.  —  Tolylhydrazine,  Diphenylhydrazin  309.  —  Alkylderivate  309. 

—  Sftnrederivate  812.  —  Kemsubstituirte  Hydrazine  319.  —  Con- 
stitution der  Hydrazine  320. 

IIL  Fettaiomatische  Azo Verbindungen,  Hydrazone  und  Formazylverbindungen    321 
Methan -azo-benzol,   Aethan-azo-benzol  321.  —  Propylen-azo-benzol 
322.  —  Benzol-azo-nitrotoluol  322.  —  Benzol-azo-ameisensäure  323. 

—  Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,  Ketone,  Aldehyd-  und  Keton- 
Säuren  823.  —  Hydrazone  der  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone, 
Ketoaldehyde,  Diketosfturen,  Ketodicarbonsäuren  etc.  (Osazone, 
Ketohydrazone,  Hydrazoxime)  326—334.  —  Formazylverbindungen  334. 

Einundzwanzigstes  Kapitel.  YerbiDdEngen,  deren  Moleettle  mehr  als 
zwei  Stiekstofliatome  In  directer  Bindang  miteinander  ent- 
balten. 

1.  Diazoamido-Yerbindungen 337 

Diazoamidobenzol,  Diazoamidotoluol  342.  —  Alkyl-  und  Säure-Derivate 
des  Diazoamidobenzols  343.  —  Diazobenzoldimethylamid  845.  — 
Benzol-diazo-benzolsulfamid  845.  —  Constitution  der  Diazoamidover- 
bindungen  846. 

U.  Diazolmtde  (Azoimide  oder  Triazo Verbindungen) 347 

Diazobenzolimid  348.  —  Hexazobenzol  349. 

in.  Verbindungen,   deren  Molecüle  vier  bis  fünf  Stickstofiatome  aneinander 

gebunden  enthalten ,    .    349 

Hydrotetrazone  349.  —  Tetrazone  349.  —  Buzylenderivate  350.  — 
Blsdiazoamidoverbindungen  350. 

Zweiundzwanzigstes  Kapitel.  Verbindungen  der  aromatiscben  Kohlen* 
wasserstoff-Radieale  mit  den  an  Stickstoff  sieh  anschliessenden 
Elementen  (Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wlsmnth),  femer  Bor, 
Silieinm  nnd  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen. 

I.  Verbindungen  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth 351 

Phosphorverbindungen  352.  —  Arsenverbindungen  354.  —  Antimon- 
verbindungen 855.  —  Wismuthvcrbindungen  355. 

n.  Verbindungen  mit  Bor,  Silicium  und  Zinn 356 

UI.  Verbindungen  mit  den  Metallen 357 

Magnesiumverbindungen  857.  —  Quecksilberverbindungen  357.  — 
Bleiverbindungen  358. 

Dreiandzwanzigstes  Kapitel.  Die  elnwerthigen  Phenole,  welche  sich 
vom  Benzol  nnd  seinen  Homologen  ableiten. 

(Tabelle:  S.  368—869.) 

Bildungsweisen 359 

Allgemeine  Charakteristik 361 

Phenolate  361.  —  Phenoläther  362.  —  Säureester  363.  —  Austausch  der 
Hydrozylg^ppe  365.  —  Substitution  im  Kern  365.  —  Farbenreactionen 
366.  —  Oxydation  366.  —  Beduction  367. 
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Einzelne  Glieder 867 

Phenol  (Garbolsäure)  870. — Phenol- Aether  und  -Ester  (Anisol,Phenetol, 

Diphenyläther,  Phenylschwefelsftare  etc.)  378 — 374.  —  Kresole  874. 

—  Carvacrol  und  Thymol  876. 

Vierundzwanzigstes  Kapitel.    Snbstltiitlonsprodakte  der  einwerthlireii 
Phenole. 

(Tabelle  über  Substitutionsprodukte  des  Phenols:  S.  882 — 388.) 

A.  Halogsnderivate  der  Phenole 878 

B.  PhenolsulfosSmen 385 

C.  Nitrosophenole 886 

D.  Kitrophenole 386 

Mononitrophenole  388.  —  Pikrinsäure  889.  —  Diniti'okresole  391.  — 
Halogennitrophenole  391. 

E.  Amidophenole 392 

Amidophenole  393.  —  Anisidine,  Phenetidine  etc.  394.  —  Phenacetin, 
PhenocoU  etc.  395. 

F.  Azozyphenole 396 

G.  Azoderivate  der  Phenole  (Oxyazoverbindungen) 896 

Bildungsweisen  396.  —  Unterschiede  von  Ortho-  und  Para-Oxyazover- 
bindungen  399.  —  Azophenoläther  400.  —  Constitution  der  Ozyazo- 
körper  401. 

H.  Hydrazoderivate  der  Phenole 403 

I.  Diazoderivate  der  Phenole 406 

E.  Hydrazinphenole 407 

Fünfundzwanzigstes  Kapitel.    Mehrwerthlge  Phenole. 

I.  Zweiwerthige  Phenole 409 

Orthodiozybenzole  (Brenzkatechin,  Tetrachlorbrenzkatechin,  Guajakol, 
Veratrol,  Homobrenzkatecbin,  Kreosol)  410 — 413.  —  Metadiozjbenzole 
'  (Resorcin,  Styphninsäure ,  Benzolazoresorcin,  Resorcindisazobenzole ; 
Orcin,  OrceYn,  Kresorcin;  Xylorcin)  413 — 420.  —  Paradioxybenzole 
oder  Hydrochinone  (Hydrochinon,  Toluhydrochinon)  420 — 423. 

IL  Dreiwerthige  Phenole 428 

Pyrogallol  423.  —  Oxyhydrochinon  424.  —  Phloroglucin  425. 

III.  Vier-  und  sechswerthige  Phenole  .' 428 

Tetraoxybenzole  428.  —  Hexaoxybenzol  429. 

Sechsundzwanzigstes   Kapitel.      Phenole    mit    nngesttttigten    Seiten- 
ketten. 

Propenyl-oxybenzene 432 

Chavicol  und  Esdragol  432.  —  Anol  und  Anethol  432. 

Propenyl-dioxybenzene 483 

Eugenol  438.  —  Chavibetol  484.  —  Methyleugenol  434.  —  Iso- 
eugenol  484.  —  Safrol  und  Isosafrol  435. 

Asaron  und  Myristicin 436 

Apiole  und  Isoapiole 437 

Siebenundzwanzigstes  Kapitel.    Cldnone. 

(Tabelle:  S.  445.) 

Constitution  der  Chinone 438 

I.  Einfache  Parachinone 440 

Darstellung  440.  —  Eigenschaften  und  Verhalten  441.  —  Chinhydrone 
443.  —  Gewöhnliches  Ghinon  444.  —  Thymochinon  446. 
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II.  SubfititationBprodukte  der  einfachen  Parachinone,  welche  dorch  Anataafleh 

der  Kemwasaerstoffatome  entstehen 447 

Halogenderivate  (Ghloranil  etc.)  447—449.  —  Nitroderivate  449 — 450. 

—  Amidoderivate  450 — 451.  —  Oxyderivate  (Oxybenzochinon;  Dioxy- 

benzochinone ,    Chlorantlsäare,    Nitranilsäure;    Tetraoxybenzochinon) 

451—454. 

III.  Substitationsprodiikte   von   einfachen   Orthochinonen   der   Benzolkohlen- 
wasserstoffe 454 

IV.  Abkömmlinge  von  Chinonimiden  und  Chinondiimiden 454 

Chinonchlorimide  455.  —  Chinonozime  (NitroBophenole)  456 — 459.  — 
Chinonanile  (Ghinonmonanilid  und  Chinondianilid,  Dianilidochinonanil, 
Azophenine,  Dianilidochinondianilid ;  Indophenole  und  Indamine; 
Anilinachwarz)  459—462.  —  Chinonhydrazone  462. 

y.  Polychinone  und  ihre  Abkömmlinge 462 

Rhodizonsänre  (Dioxydichinoyl)  463.  —  Dinitrosoresorcin  (Dichinoyl- 
dioximj  und  Dichinoyltetroxim  464.  —  Trichinoyl  464.  —  Trinitroso- 
phloroglucin  (Trichinoyltrioxim)  465. 

AchtundzwanzigBtes    Kapitel.     Aromatiselie    Alkohole    und   Phenol- 
Alkohole. 

Alkohole 465 

Benzylalkohol  466.  —  Methylphenylcarbinol  467.  —  Phenyläthylen- 
glykol  467.  —  Zimmtalkohol  468. 

Phenolalkohole 468 

Oxybenzylalkohole  468.  —  Goniferylalkohol,  Oubebin,  Syringenin  469. 

Neunundzwanzigstes  Kapitel.     Aromatlsehe  DeriTate   des   Sehwefel- 

Wasserstoffs« 

I.  Einwerthige  Tbiophenole  und  Mercaptane 470 

Thiophenol  471.  —  Thiokresole  471.  —  Phenylrhodanid  471.  --  Ben- 

zylmercaptan  472.  —  Phenylathylmercaptan  472. 
II.  Sulfide 472 

Pbenylsulfid  472.  —  Benzylsulfid  478.  —  Sulfoxyde  478. 
ni.  Disulfide 473 

PhenyldiBulfid  478.  —  Benzyldisulfid  474. 
IV.  Substitutionsprodukte  der  Thiophenole,  Sulfide  und  Disulfide     ....     474 

Mercaptursäuren  474.  —  Amidothiophenole,  Thioanilin  etc.  475. 
y.  Schwefelverbindungen,  welche  den  zweiwerthigen  Phenolen  entsprechen    477 

ThiobrenzkatechiUy  Thioresorcin,  Thiohydrochinon  477. 
yL  Selen-  und  Tellur -yerbindungen 478 

Dreiasigstes   Kapitel.     Aromatlsehe    Carhonylverhlndangen    und  ihre 
DeriTate« 

(Tabelle  über  Aldehyde:  S.  484,  über  Ketone:  S.  493.) 

I.  Aromatische  Aldehyde 478 

£inwerthige  Aldehyde  (Benzaldehyd,  Cuminaldehyd)  481 — 485.  —  Sub- 
stitntionsprodukte  der  einwerthigen  Aldehyde  485 — 487.  —  Mehr- 
werthige  Aldehyde  (Terephtalaldehyd)  487.  —  Ungesättigte  Aldehyde 
(Zimmtalkohol)  487—488. 

IL  Aromatische  Ketone 488 

Einfache  Ketone  (Acetophenon,  Phenacylverbindungen;  Propiophenon 
etc.)  488 — 494.  —  Diketone,  Triketone,  Kctoaldehyde  (Acetylbenzoyl, 
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Benzoylaceton,  Acetophenonaceton ,  Diacetylbenzol;  Triacetylbenzol; 
Benzoylformaldehyd ,  Benzoylacetaldehyd)  494—496.  —  Ketone  mit 
ungesättigter  Seitenkette  (Phenylvinjlketon,  Benzylidenaceton,  Aethj- 
lidenacetopbenon,  Benzylidenacetylaceton)  497. 

III.  Aromatische  Thioaldehjde  und  fett-aromatische  Thioketone 497 

Thiobenzaldehyde  498.  —  Thioacetophenon  499. 

IV.  Die  Condensationsprodukte  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone  mit 
primären  Ammoniakderivaten  H,N-R  (Ozime,  Aniie,  Hydrazone  etc.)     .     500 

Stereoohemie  des  dreiwerthigen  Stickstoffe  501—509.  —  Oxime  (Benz- 
aldozime,  Bisnitrosylbenzyl,  Zimmtaldoxim,  Acetophenonoxim)  509  bis 
518.— Hydrazone  (Benzalhydrazin,  Benzalazin;  Phenylmethylmethylen- 
hydrazin,  Bismethy Iphenylazimethylen ;  Benzalsemicarbazid;  Benzal- 
phenylhydrazon,  Phenylmethylmetiiylenphenylhydrazon)  513 — 514.  — 
Anile  (Benzylidenanilin)  515. 

Einunddreissigstes  Kapitel.   Yerbindungen,  welehe  ingleieh  Carbonyl- 
gmppen  und  Hydroxylgruppen  enthalten. 

I.  Oxyaldehyde 516 

Oxybenzaldehyde  (Salicylaldehyd  etc.,  Anisaldehyd)  518—520.  —  Di- 
oxybenzaldehyde  (Protocatechualdehyd,  Vanillin,  Piperonal)  520 — 524. 
—  PiperonylakroleYn,  Piperinsäurealdehyd  524.  —  Asarylaldehyd, 
Apiolaldehyd  524. 

II.  Oxyketone 524 

Oxyacetophenone  526.  —  Dioxyacetophenone  (Acetobrenzkatechin, 
Acetovanillon ,  Acetopiperon ;  Resacetophenon,  Paeonol;  Chinaceto- 
phenon)  526—527.  —  Gallacetophenon  527—528. 

III.  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole 528 

Phenylmilchsäurealdehyd  528.  —  Phenyltetrose  528.  —  Benzoylcarbinol 
528.  —  Fisetol  529. 

Zweiunddreissigstes  Kapitel.    Einbasisehe  KernearbonsSuren. 

Tabellen  über  Benzoäsäure-Homologe  S.  589,  Benzo^säure-Derivate  S.  548,  sub- 

stituirte  Benzoesäuren:  S.  566.) 

I.  Bildungsweisen 530 

n.  Allgemeine  Charakteristik 535 

III.  Einzelne  Glieder 53B 

Benzo^äure  536.  —  Toluylsäuren  540.  —  Cuminsäure  541. 

IV.  Säurederivate,  welche  durch  Umformung  der  Carboxylgruppe  entstehen  .     542 

Benzoylchlorid  545—546.  —  Benzoesäure- Anhydrid ,  -Superoxyd  und 
-Ester  547.  —  ThiobenzoSsäuren  547,  549.  —  Ammoniakderivate  der 
Benzoesäure  und  ThiobenzoSsäure  (Benzonitril,  Kyaphenin;  Benzamid, 
Dibenzamid,  Tribenzamid,  Benzanilid,  Hippursänre,  Omithursäure; 
Benzimidoäther;  Thiobenzamid  und  Thiobenzanilid;  Benzenylamidin) 
550 — 558.  —  Hydroxylaminderivate  (Benzhydroxamsäure,  Dibenz- 
hydroxamsäure,  Tribenzhydroxylamin ;  Benzhydroximsäurechlorid, 
Benzenyläthoximchlorid;  Benzenylamidoxim)  558 — 563.  —  Diamid- 
derivate  (Benzhydrazid,  Dibenzoylhydrazin;  Benzoylphenylhydrazin ; 
Formazylbenzol)  568 — 564.  —  StickstoffwasserstofFderiyat  (Benzazid) 
564—565. 

V.  Derivate,  welche  durch  Eintritt  von  Substituenten   in   den  Benzolkem 

entstehen 565 

Halogen-Derivate  (Chlorbenzoesäuren,  Jodoso-  und  Jodo-Benzoäsäuren) 
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568—570.  —  Snlfo-Derivate  (Safobenzo^säuren,  Saccharin)  570—573. 

—  Nitroso-  und  Nitro-Derivate  573—574.  —  Amido-Derivate  (Anthranil- 
Bätire  etc.)  574 — 576.    —   Azoxy-,  Azo-   und   Hjdrazo-Derivate  576. 

—  Diazobeuzoäsäuren,  Hjdrazinbenzoäsäuren  und  Diazoamidobenzo^ 
säuren  576—577.  —  Azido-Derivate  577.  —  Quecksilberderivate  577. 

Dreiunddreiflsigstes  Kapitel.    Mehrbasisehe  KemcarbonsSaren. 

I.  Dicarbonsäuren 578 

Phtalsäure  (Phtalylchlorid,  Phtalsäureanhydrid,  Phtalimid,  Phtalonitril; 
Tetracblorphtalsäure)  581—587.  —  Isophtalsäure  587—588.  —  Tere- 
phtalsänre  588.  —  Uvitinsäure  588—589. 

II.  Säuren  mit  drei  oder  mehr  Carboxylgruppen 589 

Benzoltricarbonsäuren  (Hemimellithsäure,  Trimellithsäure,  Trimesin- 
säure)  590—591.  —  Benzoltetracarbonsäuren  (Prebnitsäure,  Mellophan- 
säure,  Pyromellithsäure)  591.  —  Benzolpentacarbonsäure  592.  — 
Mellithsäure  592—593. 

Vierunddreissigstes  Kapitel.    Säuren,  deren  Carboxylgmppen  sSmmt- 
lieh  oder  theilweise  in  gesättigten  SeitenlLetten  gebunden  sind. 

I.  Einbasische  Phenylfettsäuren 594 

Bildungsweisen  594.  —  Umwandlungen  595.  —  Phenylessigsäure 
(Chlorid,  Phenacetursäure,  Benzylcyanid)  596—598.  —  Hydratropa- 
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ZWEITES  BUCH. 


DIE   ISOCYCLISCHEN  VEKBINDUNGEN 
(CHEMIE  DER  KOHLENSTOFFRINGE). 


V.  Mjever  u   jACOBgOK,  org.  Chem.  II. 


Erstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Gliederzahl  der  Kohlenstoffringe, 
Komenclatur,  Charakter  und  Eintheilung  der  isocyclischen 

Verbindungen. 


Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Kohlenstoffringen  und 

stereochemische  Deutung  derselben. 

Als  „isocyclische  Verbindungen"  fassen  wir  alle  diejenigen 
Substanzen  zusammen,  in  deren  Molecül  eine  in  sich  geschlossene  Kette 
von  KohlenstofiFatomen  —  ein  „Kohlenstoffring"  —  anzunehmen  ist 
vgl.  Bd.  I,  S.  90—92). 

Bei  der  Besprechung  der  Verbindungen  mit  offenen  KohlenstofiF- 
ketten  —  der  aliphatischen  Verbindungen  —  machten  wir  die  Erfahrung, 
dass  es  fÄr  die  Gliederzahl  einer  offenen  KohlenstofiFkette  eine  Grenze 
kaum  zu  geben  scheint,  dass  anscheinend  beliebig  viele  —  nachweislich 
sechzig  —  Kohlenstoflfatome  sich  aneinander  reihen  können  (vgl.  Bd.  I, 
S.  89-90,  134—135). 

Im  Gegensatz  dazu  hat  das  Studium  der  cyclischen  Verbindungen 
nur  eine  in  der  Gliederzahl  beschränkte  Anzahl  von  KohlenstoflFringen 
kennen  gelehrt.  Es  ist  bisher  lediglich  die  Existenz  von  drei-, 
vier-,  fünf-,  sechs-  und  siebengliedrigen  Kohlenstoffringen 
nachgewiesen  worden;  und  es  liegen  Erfahrungen  vor,  welche  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  Kohlenstoflfringen  mit  grösserer  Gliederzahl 
gering  erscheinen  lassen  (vgl.  S.  38,  40). 

An  Mannigfaltigkeit  stehen  die  isocyclischen  Verbindungen  trotzdem 
keineswegs  den  aliphatischen  Substanzen  nach ;  denn  an  den  ringförmig 
gruppirten  Kern  können  sich  offene  „Seitenketten"  in  beliebiger  Aus- 
dehnung und  Verzweigung  anschliessen,  z.  B.: 


I 
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1*     (Juli  94.) 


Oliederzahl  der  Kohlenstoffringe 


/ 


mehrere  Ringe  können  sich  direct  oder  durch  Vermittelung  von  Zwischen- 
gliedern an  einander  fügen: 


!  I 

so  ist  die  Möglichkeit  geboten  ßir  das  Zustandekommen  einer  grossen 
Anzahl  rein  cyclischer  Eohlenstofifskelette  und  solcher  Kohlenstoffskelette, 
welche  ringförmige  Gruppen  zugleich  mit  kettenförmig  angeordneten 
Theilen  aufweisen. 

Aber  die  Gliederzahl  des  einzelnen  „isocyclischen"  Complexes  er- 
scheint, wie  gesagt,  beschränkt.  Diese  wichtige  Erfahi-ung,  welche  das 
Studium  der  Verbindungen  mit  Kohlenstoffringen  gezeitigt  hat,  erinnert 
an  die  Beobachtungen,  welche  bezüglich  solcher  Processe  gemacht 
wurden,  bei  denen  eine  Kette  von  Kohlenstoffatomen  durch  ein  anders- 
artiges Atom  ringförmig  geschlossen  wird,  bei  denen  somit  ein  „hetero- 
cyclischer"  Complex  entsteht  Auch  hier  zeigte  die  Erfahrung,  dass 
gerade  für  gewisse  Gliederzahlen  —  namentlich  fünf  oder  sechs  —  der 
Ringschluss  leicht,  für  andere  Gliedorzahlen  schwerer  oder  gar  nicht 
erfolgt.  Wie  für  jene  Gesetzmässigkeit  eine  Erklärung  sich  in  den 
räumlichen  Atomverhältnissen  finden  liess  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 644),  so 
fordern  auch  die  Erfahrungen  über  die  Gliederzahl  der  als  wirklich 
bestehend  nachgewiesenen  Kohlenstoffringe  zu  einer  Deutung  auf  stereo- 
chemischer Grundlage  auf  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  88). 

„Die  Ringschliessung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 
meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 
Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 
oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schliessen  lässt, 
so  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein." 

Mit  diesen  Worten  leitete  A.  v.  Baeyer^  1885  seine  bereits  früher 
(Bd.  I,  S.  434)  erwähnte  „Spannungstheorie"  ein,  welche  er  zunächst  auf 
die  gesättigten  Kohlenstoffringe  anwendete.  Denkt  man  sich  in  ring- 
förmigen Kohlenstoffsystemen,  deren  einzelne  Kohlenstoffatome  nur  durch 
einfache  Bindungen  verkettet  sind,  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene  befindlich  und  in  den  Ecken  eines  regelmässigen 
/i-Ecks  angeordnet,  so  ergiebt  eine  einfache  Berechnung  für  die  einzelnen 
Fälle  vom  dreigliedrigen  bis  zum  siebengliedrigen  Ring  die  folgenden 
Werthe  der  Ablenkung,  um  welche  jede  einzelne  Valenzrichtung  aus 
ihrer  Normallage  verschoben  werden  muss: 

1  Ber.  18,  2277  (1885). 
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und  stereochemiscke  Discuaaion  derselben.  5 

'CH|v 


.CH,v 


CHf  "     CHg  CH 


(         Ctif 


CH,      -CH,  CH, CH,  CH, CH, 

+  24M4'  +9M4'  +0M4' 

y/  CH,v  y  CH,v^ 

CH,        CH,  CH,         CH, 

i  :  :  ; 

CHg         CH,  CH,         CH, 

^^«  CH,— -CH, 

— 5<»  16'  —9°  33' 

bei  weiter   wachsender   Gliederzahl  (n)    wächst   auch   der   Ablenkaugs- 

winkel  [a  = 35^  16']  stetig  und  würde  z.  B.  fiir  den  gesättigten 

Ring  von  20  Kohlenstoffatomen  den  Betrag  —26^  16'  erreichen.  Je 
grösser  der  Ablenkungswinkel  ist,  um  so  stärker  sollte  die  Spannung 
im  geschlossenen  Ring  sein;  um  so  schwerer  sollte  er  sich  demgemäss 
schliessen,  um  so  leichter  sprengen  lassen. 

Man  kann  sich  diese  Verhältnisse  natürlich  auch  am  Modell  (vgl. 
Bd.  I,  S.  666 — 667  Anm.)  veranschaulichen  und  erkennt  sofort,  dass 
man  einen  Ring  von  ftinf  Atomen  fast  ohne  Zwang,  d.  h.  ohne  Verbiegung 
der  die  Yalenzrichtungen  darstellenden  Stäbchen  zusammenfügen  kann, 
während  bei  jeder  anderen  Gliederzahl  eine  grössere  oder  geringere 
Verbiegung  sich  nothwendig  erweist. 

Prüft  man  nun  die  Ergebnisse  dieser  Speculation  an  der  Hand  der 
Erfahrung,  so  findet  man  zunächst  in  den  Beobachtungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Dreikohlenstoffrings  —  die  Trimethylengruppe  —  deut- 
liche Belege  dafür,  dass  die  ringförmige  Gruppirung  dreier  Kohlenstoff- 
atome  von  einer  gewissen  Spannung  begleitet  ist.  Eine  Anzahl  von 
Reactionen,  welche  wohl  Verbindungen  dieses  Rings  entstehen  lassen 
könnten,  führt  nicht  zu  ihrer  Bildung,  und  vor  kaum  20  Jahren  konnte 
man  daher  noch  auf  Grund  solchen  negativen  Beweismaterials  die  Exi- 
stenzmöglichkeit des  Dreikohlenstoffrings  als  überhaupt  unwahrscheinlich 
darstellen^.  Seitdem  sind  freilich  Reactionen  aufgefunden,  welche  zum 
Theil  eine  recht  glatte  Bildung  von  Trimethylenderivaten  ermöglichen; 
aber  das  Studium  dieser  nunmehr  zugänglich  gewordenen  Körper  hat 
die  leichte  Sprengbarkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlenstoffrings  aufs 
Deutlichste  erwiesen.  So  vermag  das  Trimethylen  selbst,  einem  „un- 
gesättigen"  Körper  ähnlich,  obgleich  sein  Molecül  doch  nui-  einfache 
Bindungen  enthält,  Jodwasserstoff  zu  addiren,  indem  sich  dabei  sein 
Kohlenstoffring  zu  einer  Kette  öffnet: 

CH,         CH,  -h  HJ  =  i 

CH,  •  CH3 
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V.  Meyeb,  Ann.  180,  196  (1875). 


6  Die  Spannung  in  gesättigten  Kohlenstoffringen 


Eine  ähnlich  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  wird  bei  Verbindungen 
des  Vier-,  Fünf-  und  Sechs-KohlenstoflFrings  nicht  beobachtet. 

Der  fünfgliedrige  gesättigte  KohlenstoflFring  sollte  nach  den  obigen 
Betrachtungen  gewissermassen  der  „natürlichste"  sein,  und  man  müsste 
mithin  erwarten,  seine  Bildung  besonders  leicht  bewerkstelligen  zu 
können.  Zur  Zeit,  als  Baeyer  jene  Erwägungen  veröffentlichte,  waren 
Verbindungen  der  „Pentamethylengruppe"  nur  spärlich  bekannt;  seitdem 
hat  sich  diese  Gruppe  immer  mehr  abgerundet,  immer  deutlicher  trat 
es  zu  Tage,  dass  in  der  That  der  Fünfkohlenstoffring  zu  Stande  kommt, 
wo  sich  nur  irgend  Gelegenheit  dafür  bietet;  zum  Theil  sind  die  Versuche, 
welche  zur  Auffindung  von  Pentamethylen-Abkömmlingen  führten,  direct 
durch  die  stereochemische  Speculation  veranlasst  worden,  und  ihr  Ge- 
lingen darf  als  ein  schönes  Zeugniss  für  die  Fruchtbarkeit  der  neuen 
Theorie  bezeichnet  werden. 

Für  den  gesättigten  Sechskohlenstoffring  ergab  sich  S.  5  eine 
geringe,  aber  immerhin  gegenüber  dem  Fünfring  grössere  Spannung.  Die 
Erfahrung  hat  auch  Hexamethylenderivate  in  recht  grosser  Zahl  kennen 
gelehrt ,  aber  kaum  Anhaltspunkte  dafür  geliefert ,  dass  sie  in  Be- 
zug auf  Beständigkeit  den  Pentamethylenderivaten  nachstehen ;  dagegen 
sprechen  einige  Beobachtungen^  dafür,  dass  Hexamethylenderivate  in 
der  That  weniger  leicht  als  Pentamethylenderivate  gebildet  werden. 

Die  Folgerung,  dass  die  Spannung  im  Sechskohlenstoffring  grösser 
als  im  Fünfring  ist,  ergiebt  sich  übrigens  nicht  als  durchaus  noth- 
wendig  aus  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des  Kohlenstoffatoms, 
vielmehr  ist  sie  abhängig  von  der  S.  4  gemachten  Voraussetzung,  dass 
alle  Kohlenstoffatome  des  Ringes  in  einer  Ebene  liegen.  Zieht  man 
dagegen  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dass  die  Schwerpunkte  der  Kohlen- 
stoffatome eines  ßinges  auf  verschiedene  Ebenen  vertheilt  sein  können*, 
so  erkennt  man  leicht  sowohl  durch  Rechnung,  wie  auch  am  Modell,  dass 


^  Während  z.  B.  Tetramethylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  unter  quanti- 
tativer Bildung  von  Pentamethylendicarbonsäureester  einwirkt: 

CHg — CHj'Br  CHy> — CHjv 

I  +  CNajfCOa .  CjHOa  =  2  NaBr  +        '  >C(CO,  •  CgH^), , 

CHs— CH.Br  GH,-CH/ 

liefert  da«  Pentamethylendibromid  unter  denselben  Bedingungen  nur  geringe  Mengen 
des  Höxamethylendicarbonsäureesters  neben  beträchtlichen  Quantitäten  des  nicht 
cyclisch  constituirten  Heptantetracarbonsäureesters: 

.CHa-CH, .  CH(CO, .  CjHs)^ 

^  CH,— GH., .  CH(CO, .  CjHJ, 

—  Vgl.  Hawobth  u.  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  26,  2249—2250  (1893). 

*  H.  Sachse,  Ber.  23,  1363  (1890).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  203  (1892); 
11,  185  (1893).  —  Vgl.  ferner  über  die  Stereochemie  von  Kohlenstoffringen:  Wundeb- 
LiOH,  Configuration  organischer  Molecüle  (Leipzig  1886),  S.  18.  —  Hermann,  Her.  21, 
1952  (1888);  23,  2060  (1890).  —  A.  König,  Zur  Theorie  u.  Geschichte  d.  fünfgliedrigen 
Kohlenstoffringe  (T^eipzig  1889).  —  A.  Naumann,  Cöthener  Chem.  Ztg.,  1890,  219. 


von  verschiedener  Olied&rxaM. 


sechs  Eohlenstoffatome  ohne  irgendwelche  Spannung  sich  zu 
einem  Ringe  schliessen  können.  Man  findet  eine  solche  Anordnung 
2.  B.,  wenn  man  sich  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoflfatome  Nr.  1, 
3  und  5: 


in  der  Ebene  des  Papiers,  diejenigen  der  Atome  Nr.  2,  4  und  6  da- 
gegen in  einer  anderen,  dem  Papier  parallelen  Ebene  angeordnet  denkt; 
zöge  man  bei  solcher  Anordnung,  die  Verbindungslinien  der  Schwer- 
punkte, so  erhielte  man  ein  gleichseitiges  „Raum -Sechseck",  dessen 
Seiten  bei  einem  gewissen  Abstand  der  beiden  Ebenen  zu  einander  gerade 
unter  dem  Winkel  109^  28'  geneigt  sind  (Näheres  über  die  „Normal- 
Configurationen"  des  Hexamethylens  vgl.  bei  der  speciellen  Besprechung 
der  Hexamethjlenderivate). 

Der  [Elrfahrungssatz ,  dass  KohlenstofFringe  aus  fünf  und  sechs 
Gliedern  sich  leicht  schliessen,  findet  somit  eine  befriedigende  Erklärung 
in  der  Stereochemie  des  KohlenstoflFatoms ,  gleichgültig,  ob  wir  die  An- 
nahme machen,  die  Schwerpunkte  der  Atome  eines  Ringes  befänden  sich 
stets  in  einer  Ebene,  oder  sie  könnten  sich  auch  auf  mehrere  Ebenen 
vertheilen.  Im  ersten  Fall  ist  sofort  ersichtlich,  dass  eine  grössere 
Gliederzahl  den  Ringschluss  erschweren  muss  (S.  5J;  gegen  die  zweite 
Annahme  lässt  sich  einwenden,  dass  sie  auch  für  gliederreichere  Ringe 
spannungslose  Configurationen  zulässt,  während  die  Erfahrung  einen 
Widerstand  gegen  die  Bildung  gliederreicherer  Ringe  erkennen  lässt; 
vgl  hierzu  noch  S.  40. 

Dass  in  den  gesättigten  drei-  und  viergliedrigen  Kohlenstoffringen  grössere 
Spazmimg  herrscht,  als  in  den  fünf-  und  sechsgliedrigen,  wird  auch  durch  thermo- 
chemische  Daten^  angezeigt.  Aus  dem  Vergleich  der  Zahlen,  welche  für  gesättigte 
isocjcKsche  Verbindungen  und  für  die  entsprechenden,  um  zwei  Wasserstoffatome 
reicheren  Verbindungen  mit  offener  Rette  vorliegen,  ergeben  sich  für  den  Energie- 
verlust, der  bei  der  Sprengung  des  Rings  durch  Zufuhr  von  zwei  Wasserstoffatomen 
bedingt  wird,  die  folgenden  Werthe: 


beim  Trimethylenring      .    •    .     . 

.     .     .     37-1  Cal. 

„     Tetramethjlenring  .... 

.    • '  ■    Oö  •  y    yy 

„     Pentametbylenring .     .     .     . 

16*1     yy 

,,     Hexamethylenring  .... 

•    .    .     14-3    j} 

—  Bei  AufsteUung  der  Spann ungstheorie  hatte  Baeter  vorhergesagt,  dass  die  Ver- 
brenniuigswärme  des  Hexamethylens  wegen  der  Spannungsverhältuisse  beträchtlich 
weniger  betragen  müsse,  als  das  Doppelte  der  Verbrennungswärme  des  Trimethylens ; 
<üe8e  Prognose  ist  später  durch  den  Versuch  bestätigt  worden. 


I  Ü 


iyroHJfAXN,  Ber.  26  c,  496  (1892).     J.  pr.  [2]  45,  489  (1892). 


8  Nomenklatur  der 


Nomenclatur  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwassersto£fe  lassen  sich  als  durch 
Vereinigung  mehrerer  Methylengruppen  entstanden  denken;  diese  Auf- 
fassung hat  man  bisher  allgemein  ihrer  Benennung  zu  Grunde  gelegt: 

pTT  CHj — CHj 

CIj| eil  2  CHj — Cxi) 

Trimethylen  Tetramethylen 

insgesammt  wurden  sie  daher  auch  „Polymethylene^'  genannt. 

Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Congresses  (vgl.  Bd.  I,  S.  1091) 

bildet   man   ihre  Namen,   indem   man  den  Namen  der  entsprechenden 

gesättigten   Kohlenwasserstoffe   mit. offener  Kette   das   Präfix   „Cyclo" 

vorsetzt^: 

yCHjv 
/GH,.  cjj^        ^jj^ 

CHj CHs  '  I  !         ®^^' 

CHj CHj 

Cyclopropan '  Cyclopentan 

Für  die  Benennung  ungesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoffe 
liegen  officielle  Beschlüsse  noch  nicht  vor.  Man  wird  zweckmässig  zur 
Bezeichnung  der  Doppelbindung,  wie  bei  den  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Endung  „en**  (vgl.  Bd.  I,  S.  436  u.  1094)  benutzen,  z.B.: 

/CHjv 

y^"\  CH         CH 

CH CH,  »  I  II     • 

CH CH 

Cyclopropen  Cyclopentdien 

Dreifache  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  eines  cyclischen 
Complexes  ist  bisher  noch  nie  beobachtet. 

ZixcKE*  deutet  die  ringförmige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  dnrch  ein  vor- 
gesetztes R  an  und  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe  CßH^n^j  ^^^  ^^^  Endung  „en", 
die  Kohlenwasserstoffe  C^Hja..^  mit  der  Endung  „in": 

CH 
/      '\  CH-CH,-CH 

CH  CH,  I  -     I      . 

i;  '  CH— CH,-(iH 

CH CH, 

R-Penten     .     .  R-Hexin 

Für  die  Benennung  der  Derivate  von  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffen  benutzte  man  bisher  die  traditionelle  Nomenclatur  der  alipha- 


*  Vgl.  auch  TiEMANN,  Ber.  26,  1607  (1893). 

•  Die  Namen,  welche  unter  Benutzung  der  Genfer  Nomenclaturbeschlüsse  gebildet 
ßind,  werden  in  diesem  Bande  durch  Cursivschrift  hervorgehoben  werden. 

»  Ber.  21,  2720  Anm.  (1888).    —    Vgl.  auch  E.  Knoevenagel,  Ber.  26,  1085 
Anm.  (1893). 
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tischen  Verbindungen;  auch  die  Anwendung  der  Genfer  Beschlüsse  ver- 
ursacht keine  Schwierigkeiten: 

CH, — CHCO.H  y^«      r^ 

Trimethylencarbonafture,  UH, CH, 

Cyclapropancarhonsäure,  Ketopentamethy  len , 

Cyclopropanmethylsäure,  Cyelopentanofi. 

CO COv 

i  NCHCOjH 

CHCl— CH/ 
Chlordiketopentamethylencarhonsäure, 
Chlor-cyclopentandion-carbonsäurey 
Cklor-cyelopentandion-methylsäure, 

Für  die  Numerirung  der  Kohlenstoffatome  zur  Bezeichnung  der  Sub- 
stituenten-Stellung  sind  noch  nicht  allgemein  anerkannte  Grundsätze 
aufgestaut. 

üeber  die  Nomenclatur  der  Benzolderivate  vgl.  S.  74 — 76. 

Charakter  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  oder  Polymethylene 
besitzen  die  allgemeine  Formel  CjjHgjj  und  sind  mithin  den  Alkylenen 
isomer.  Ihrer  Structur  nach  aber  können  sie  eher  mit  den  Paraffinen  ver- 
glichen werden,  da  sie  gleich  diesen  nur  einfache  Bindungen  im  Molecül 
enthalten.  Sie  unterscheiden  sich  in  der  Structur  von  den  Paraffinen 
eben  nur  durch  den  Umstand,  dass  zwei  sonst  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoff verfügbare  Kohlenstoff- Valenzen  zur  Herstellung  des  „Ringschlusses" 
dienen : 

H  •  Cxla  •  CHj  •  CH)  •  CH*  •  CH«  •  H  CH^  •  CH2  •  CHj  •  CHj  •  CH^. 

I I 

Es  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  diese  Aenderung  in  der  Structur  eine 
wesentliche  Aenderung  des  chemischen  Charakters  nach  sich  zieht. 

Die  Erfahrung  hat  diese  Frage  überraschender  Weise  verneint. 

Gleich  den  Paraffinen  sind  die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffe dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  im  gesammten  chemischen  Ver- 
halten eine  gewisse  Indifferenz  zeigen  und  namentlich  sich  als  wenig 
geneigt  zu  glatt  verlaufenden  Substitutions-Reactionen  erweisen.  Werden 
ihre  Wasserstoffatome  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Carboxyl  etc.  ausgetauscht, 
S)  resultiren  Verbindungen,  welche  in  ihren  chemischen  Charakterzügen 
Mch  nicht  wesentlich  von  den  aliphatischen  Alkoholen,  Aminen,  Carbon- 
säuren etc.  unterscheiden. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen  besitzen  demnach 
durchaus  aliphatischen  Charakter;  man  bezeichnet  sie  daher  nach 
Bambkegbb^  auch  als  „alicyclische"  Verbindungen. 


*  Ber.  22.  169  (1889). 
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Die  namentlich  durch  Untersuchungen  von  Bambebqek^  und  von 
Baeyer^  zur  Erkenntniss  geförderte  Thatsache,  dass  die  Ringschliessung 
nur  geringen  Einfluss  auf  das  chemische  Verhalten  ausübt,  erscheint 
zunächst  befremdend.  Nach  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatoms  können  freilich  in  Folge  der  freien  Drehbarkeit  bei 
einfacher  Kohlenstoff bindung  auch  die  Molecüle,  deren  Structurformeln 
nur  offene  Ketten  enthalten,  eine  ringartige  Gruppirung  annehmen  (vgl. 
die  Zeichnungen  Bd.  I,  S.  643).  Aber  eben  infolge  der  freien  Drehbar- 
keit könnten  ebenso  leicht  andere  Configurationen  zu  Stande  kommen, 
welche  der  rinförmigen  Anordnung  recht  unähnlich  sind,  z.  B.; 

Wenn  nun  die  Erfahrung  zeigt,  dass  aliphatische  Verbindungen  einer- 
seits, cyclische  gesättigte  Verbindungen  andererseits  im  chemischen  Ver- 
halten —  theilweise  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  nur 
geringe  Unterschiede  zeigen,  während  der  Theorie  nach  in  der  Natur 
ihrer  Molecüle  ein  fundamentaler  Unterschied  —  freie  intramoleculare 
Beweglichkeit  im  einen  Fall,  gehemmte  Beweglichkeit  im  anderen  Fall 
—  bestehen  könnte,  so  darf  man  vielleicht  darauf  schliessen,  dass  diese 
der  Theorie  nach  mögliche  wesentliche  Verschiedenheit  in  Wirklichkeit 
nicht  vorhanden  ist,  dass  vielmehr  auch  in  den  Molecülen  der  gesättigten 
Verbindungen  mit  offener  Kette  die  Kohlenstoffatome  sich  zu  ringähn- 
lichen Configurationen  ordnen*.  Dann  wäre  es  leicht  verständich,  dass 
der  wirkliche  Vollzug  der  Eingschliessung: 

CHj         CHj  CHa         CHj 

CH,         CHCO.H  CH, CH.COjH 

I 

H  H 

eine  erhebliche  Veränderung  der  Eigenschaften  nicht  bewirkt. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  ungesättigter  cyclischer  Kohlen- 
wasserstoffe bezw.  ihi'er  Derivate  hat  die  P>fahrung  ebenso  wie  für  ah- 
phatische  ungesättigte  Verbindungen  gezeigt,  dass  es  stets  des  Zutritts 
einer  geraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf,  um  sie  in  den  ge- 
sättigten Zustand  überzuführen,  d.  h.  dass  sie  aus  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  durch  paarweisen  Austritt  von  Wasserstoffatomen 
entstanden  gedacht  werden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.).  Wir  kennen 
einkernige  cyclische  Kohlenwasserstoffe  [ohne  Seitenketten  oder  mit  ge- 
sättigten Seitenketten]  von  der  Zusammensetzung  CjjHgn.g,  Cn-^sn--*  ^"^ 
^n^2n-6  bezw.  Derivate  derselben.  Das  Studium  dieser  Verbindungen  hat 
bisher,    wie   gleich    hier   bemerkt   sei,    in   keinem    Falle   Veranlassung 


»  Vgl.  z.  B.  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  T67  (1889);  23,  197  (1890). 

*  Vgl  z.  B.  Ann.  258,  162  (1890);  276,  263  (1893). 

^  Vgl.  Krafft,   Organische  Chemie,  S.  377,  380  (Leipzig  ii.  Wien,  1893). 
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gegeben,  ein  Eohlenstoffatom  des  Ringes  mit  allen  seinen  Valenzen  an 
Kohlenstoffatome  des  gleichen  Einges  gebunden  anzunehmen;  Com- 
plexe,  wie: 

-C^C-Ö-  oder  \c~C~c/  , 

scheinen  innerhalb  cyclischer  Gruppirungen  nicht  vorzukommen;  vielmehr 
scheint  es  Kegel  zu  sein,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  oder  einem  ausser- 
halb des  Ringes  befindlichen  Substituens  verfügbar  hat. 

Die  nächstliegende  Annahme,  dass  in  den  ungesättigten  isocyclischen 
Verbindungen  Doppelbindung  zwischen  Nachbarkohlenstoffatomen  des 
Einges  eingetreten  sei,  steht  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen  aus 
den  Reihen  CQH3ß_3  und  CnHgß.^  durchaus  in  Einklang.  Diese  Ver- 
bindungen addiren  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  mit  Leichtig- 
keit; die  Säuren  dieser  Reihen  entfärben  Kaliumpermanganat,  wie  un- 
gesättigte Säuren  der  Fettreihe  (vgl.  Bd.  I,  S.  493);  in  allen  Stücken 
verhalten  sich  die  isocyclischen  Repräsentanten  dieser  Reihen  wie  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen,  deren  Molectile  Doppelbindungen 
enthalten;  man  kann  sie  daher  als  alicyclische,  ungesättigte  Ver- 
bindungen bezeichnen.  Beispiele  solcher  Verbindungen  geben  die  folgen- 
den Formeln: 

H     CO2H 

HC  CH,  HC  CH 

■1     . 
HO CHj  HC  CH 

\c/ 

/\ 
H     CO4H 

Anders   werden   die   Verhältnisse,    wenn   wir   zu   den   einkernigen 
CTclischen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  CnHgj^,^  bezw. 
zu  ihren  Abkömmlingen  übergehen.     Es  soll  hier  zunächst  nur  von  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen   die  Rede  sein,    welche  keine  Seitenketten 
oder  nur  gesättigte  Seitenketten  enthalten,    bei  welchen  es  mithin  zur 
üeberfuhrung  in  die  cyclische  Grenzreihe  C^Hg^  des  Hinzutritts  von  sechs 
Wasserstoflatomen  an  Ringkohlenstoffatome  bedürfen  würde.   Gemäss  der 
oben  erwähnten  Regel,    dass  jedes  Kohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens   eine   Valenz    zur   Bindung    von    Wasserstoff   freibehält,    sind 
cyclische  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  C4H3  und  C^H^ 
nicht  bekannt;   erst   beim  Sechskohlenstoffring  kann  dieser  Bedingung 
durch  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  G^^j^_q  ge- 
•  ^ügt  werden.    Der  Kohlenwasserstoff  C^Hg  ist  deragemäss  der  einfachste 
cyclische  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CijH2j^_^;  will  man  den  Unterschied 
ifl  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs,   welcher  Benzol  genannt 
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wird,  von  der  Constitution  des  entsprechenden  gesättigten  cyclischen 
Kohlenwasserstoffs  —  des  Hexamethylens  —  ebenfalls  durch  das  Vor- 
handensein von  Doppelbindungen  ausdrücken,  so  kommt  man  für  das 
Benzol  zu  der  Formel: 


CH  CH 


CH  CH 

Aber  das  Benzol  selbst  sowohl,  wie  auch  seine  durch  Eintritt  von 
gesättigten  Seitenketten  sich  ableitenden  Homologen  und  die  durch  Ein- 
tritt anderer  einwerthiger  Gruppen  bezw.  Atome  gebildeten  Substitutions- 
produkte, zeigen  nun  durchaus  nicht  das  Verhalten  jener  ali- 
phatischen ungesättigten  Verbindungen,  in  deren  Molecüleu 
wir  Doppelbindungen  annehmen. 

Zunächst  ist  zu  betonen,  dass  das  charakteristische  Additions- 
bestreben der  ungesättigten  Verbindungen  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Substitutionsprodukten  nur  wenig  hervortritt,  ohne  dass  es  freilich  ganz 
aufgehoben  wäre.  Es  gelingt  z.  B.  zwar,  Brom  an  Benzol  zu  addiren 
und  so  die  Verbindung  CgügBr^  herzustellen;  aber  dieser  Vorgang  spielt 
sich  keineswegs  so  prompt  und  so  glatt  ab,  wie  die  Vereinigung  von 
Aethylenkohlenwasserstoflfen  mit  Brom.  Während  man  ferner  bei  un- 
gesättigten Säuren  das  Additionsbestreben  der  ungesättigten  Kohlenstoff- 
atome in  der  Fähigkeit,  Kaliumpermanganat  fast  momentan  zu  entfärben, 
erkennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  493),  sind  die  Carbonsäuren  des  Benzols,  wie 
CgH5(C0aH),  CgH^(C0aH)2  etc.,  gegen  Kaliumpermanganat  unempfindlich. 

Wenn  demnach  einerseits  den  Benzolkörpern  gewisse  Eigenschaften 
der  aliphatischen  ungesättigten  Substanzen  abgehen,  so  kommen  ihnen 
andererseits  manche  Charakterzüge  zu,  welche  man  bei  Verbindungen 
der  Fettreihe  überhaupt  nicht  beobachtet  hat.  So  besitzen  sie  die 
Fähigkeit,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Wasserstoff  in  glatter 
Reaction  gegen  die  Nitrogruppe  — NOg,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure gegen  die  Sulfogruppe  — SO3H  auszutauschen ;  Benzol  z.  B.  kann 
glatt  in  Nitrobenzol  CgHß(N02)  oder  Dinitrobenzole  CgH4(N02)2,  in  Benzol- 
sulfosäure  CgH5(S03H)  oder  Benzoldisulfosäuren  CgH^(S0gH)2  verwandelt 
werden. 

Endlich  besitzen  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Eintritt  gewisser  typischer  Substituenten  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  cyclischen  Kernes  entstehen,  in  vielen 
Fällen  durchaus  anderen  Charakter  als  die  auf  analoge  Weise  abgeleiteten 
Verbindungen  der  Fettreihe.  Die  Hydroxylderivate  z.  B.,  wie  CgH5(0H), 
CqH^(CH3)(0H),  CgH4(OH)2  etc.,  zeigen  nicht  eigentlichen  „Alkohol- 
charakter", sondern  verhalten  sich  in  manchen  Beziehungen  wesentlich 
abweichend    von    den    wirklichen    Alkoholen ;    die    Amidoderivate ,    wie 
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C,H5(NHj),  C^H^(CH3XNH3),  CeH^CNH,),  etc.,  reagiren  in  wichtigen  Punkten 
völlig  yerschieden  von  den  aliphatischen  Aminen. 

So  bietet  sich  uns  hier  eine  Gruppe  —  und,  wie  gleich  bemerkt 
sei,  eine  überaus  wichtige  und  umfangreiche  Gruppe  — ,  deren  Glieder 
(iurch  ganz  eigenthümliche  chemische  Charakterzüge  ausgezeichnet  sind. 
Verbindungen  dieser  Gruppe  hatte  man  zuerst  aus  vegetabilischen  Sub- 
stanzen von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  und  seinerzeit,  als  zur 
Beurtheilung  ihrer  Constitution  noch  keine  Anhaltspunkte  vorlagen,  als 
..aromatische  Verbindungen"  zusammengefasst.  Diese  Bezeichnung 
wurde  dann  auch  für  die  zahlreichen,  später  aufgefundenen  Verbindungen 
beibehalten,  welche  sich  chemisch  jenen  aus  aromatischen  Pflanzen- 
substanzen gewonnenen  Körpern  ähnlich  verhielten;  so  bezeichnen  wir 
denn  heute  noch  die  Benzolabkömmlinge  als  „aromatische  Verbindungen" 
und  jene  ihnen  eigenthümliche  chemische  Signatur,  welche  in  den  obigen 
Bemerkungen  angedeutet  wurde,  als  „aromatischen  Charakter". 

Eine  eingehendere  Schilderung  des  ,, aromatischen  Charakters"  sowie 
eine  Besprechung  der  Versuche,  ihn  durch  Formeln  zu  erklären,  wird 
später  (5.  Kapitel,  S.  41  ff.)  gegeben  werden.  Hier  sollte  zunächst  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  unter  den  isocyclischen  Verbindungen 
manche  zwar  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  aliphatischen 
Verbindungen  —  gesättigten  bezw.  ungesättigten  —  gleichen, 
dass  dagegen  eine  grosse  Zahl  isocyclischer  Verbindungen, 
welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  „ungesättigt"  zu  be- 
zeichnen sind,  durch  gewisse  hervorstechende,  gemeinsame 
Eigenthümlichkeiten  von  den  aliphatischen  und  alicyclischen 
Verbindungen  scharf  unterschieden  ist,  wodurch  sich  ihre 
Zusammenfassung  zu  einer  besonderen  Gruppe  rechtfertigt. 

Der  Ringschluss  an  sich  bewirkt  demnach  nicht  das  Auf- 
treten chemischer  Eigenschaften,  welche  nicht  auch  bei  Ver- 
bindungen mit  offenen  Ketten  beobachtet  würden;  ein  gewisser 
Sättigungszustand  des  cyclischen  Systems  muss  hinzutreten, 
um  chemische  Charakterzüge  zu  bedingen,  welche  den  ali- 
phatischen Verbindungen  fremd  sind. 

Es  mag  gleich  hervorgehoben  werden,  dass  unter  den  isocyclischen 
Systemen  ausser  dem  Benzolkern  noch  kein  einziges  gefunden  ist,  dessen 
Abkömmlinge  „aromatischen"  Charakter  besitzen.  Dagegen  kennt  man 
eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  „heterocyclischen"  Systemen,  welche  analog 
dem  Sechskohlenstoffring  in  gesättigtem  Zustand  aliphatische  Eigen- 
schaften zeigen,  bei  einem  gewissen  niederen  Sättigungszustand  dagegen 
zu  Trägem  „aromatischer"  Functionen  werden. 

Auf  Grund  des  chemischen  Verhaltens  könnte  man  demnach  die 
cyclischen  Verbindungen  in  drei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Gesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Gesättigte  alicyclische  Verbindungen. 
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2.  Ungesättigte  cycliscbe  Verbindungen  von  ab'phatischem  Charakter: 
Ungesättigte  alicyclische  Verbindungen. 

3.  Ungesättigte  cycliscbe  Verbindungen  von  aromatiscbem  Charakter: 
Aromatische  Verbindungen. 

Eintheilung  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Im  vorigen  Abschnitt  sind  wir  zu  einer  Eintheilung  gelangt,  welche 
sich  auf  das  chemische  Verhalten  der  isocyclischen  Verbindungen  stützt. 
Allein  es  empfiehlt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht,  diese  Ein- 
theilung ihrer  Besprechung  zu  Grunde  zu  legen.  Die  gesättigten  cycli- 
schen  Verbindungen  —  wenigstens  die  vom  Sechskohlenstoffring  sich  ab- 
leitenden —  sind  zum  grossen  Theil  aus  „aromatischen"  Verbindungen 
erhalten  worden;  das  Verständniss  ihrer  Bildungsweisen  wie  auch  ihres 
gesammten  Verhaltens  setzt  die  Kenntniss  der  entsprechenden,  durch 
geringeren  Sättigungsgrad  ausgezeichneten  „aromatischen"  Körper  voraus. 
Während  sich  für  die  Darstellung  der  Fettreihe  das  natürliche  Princip, 
von  gesättigten  Verbindungen  zu  weniger  gesättigten  überzugehen,  auch 
als  zweckmässig  erweist,  ist  es  bei  der  Besprechung  cyclischer  Ver- 
bindungen in  der  Kegel  geboten,  umgekehrt  vorzugehen. 

Auch  andere  Eintheilungsweisen ,  welche  auf  irgend  ein  „Principe 
gegründet  werden,  führen  zu  Unzuträglichkeiten.  Wollte  man  beispiels- 
weise die  Kohlenstoffringe  nach  der  Anzahl  ihrer  Glieder  classificiren, 
so  müsste  man  zwischen  die  einstweilen  sehr  geringe  Zahl  von  Derivaten 
des  Siebenringes  einerseits,  und  die  ebenfalls  noch  nicht  gar  zu  viel 
studirten  Gruppen  des  Drei-,  Vier-  und  Fünfrings  die  gewaltige  Schaar 
der  Sechsring- Abkömmlinge  trennend  dazwischen  treten  lassen,  während 
die  genannten  kleineren  Gruppen  naturgemäss  durch  Gleichartigkeit  der 
ntstehungsweisen  und  Umwandlungen  zusammengehören. 

Will  man  derlei  Unzuträglichkeiten  vermeiden,  Verwandtes  möglichst 
zusammenfassen  und  das  Verständniss  nicht  dadurch  erschweren,  dass 
häXifig  auf  später  zu  beschreibende  Verbindungen  Bezug  genommen 
werden  muss,  so  empfiehlt  es  sich,  einstweilen  von  einer  principiell  be- 
gründeten Systematik  abzusehen  und  sich  wesentlich  durch  didaktische 
Gesichtspunkte  leiten  zu  lassen.  Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse erscheint  es  uns  für  die  Besprechung  der  isocyclischen  Verbin- 
dungen zweckmässig,  das  gesammte  Gebiet  in  die  vier  folgenden  Haupt- 
gruppen zu  theilen: 

A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffringe  mit  Ausschluss 
des  Sechskohlenstoffrings  (Gruppen  des  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Heptamethylens). 

B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihre  Sub- 
stitutionsderivate (Einkernige  aromatische  Verbindungen). 

C.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und 
ihre  Abkömmlinge  (Einkernige  alicyclische  Abkömmlinge  des 
Sechsrings  oder  einkernige  hydroar omatische  Verbindungen). 
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D.  Die  mehrkernigen  Benzolabkömmlinge  und  ihre  Hydro- 
derivate  (Mehrkernige  Abkömmlinge  des  Sechsrings  von  aroma- 
tischem und  alicyclischem  Charakter). 
Diese  Eintheilung  wird  im  Folgenden  zu  Grunde  gelegt.  Die 
Gruppen  B  und  D,  welche  wichtige,  in  ihrer  Constitution  schon  völlig 
klar  gelegte  NaturstoflFe  und  zahllose  synthetisch  gewonnene  Körper 
enthalten,  sind  am  längsten  studirt  und  unter  dem  mächtigen  Impuls 
Ton  Kekul^'s  überaus  fruchtbringender  Benzoltheorie  durch  zahlreiche 
Forscher  so  eingehend  untersucht,  dass  sie  kaum  von  irgend  einem 
anderen  Gebiet  der  organischen  Chemie  in  Bezug  auf  die  Detaillirung 
des  Ausbaues  erreicht  werden.  Naturstoffe,  welche  mit  Sicherheit  der 
Gruppe  A  zugerechnet  werden  können,  hat  man  bisher  nicht  aufgefunden ; 
diese  theoretisch  sehr  interessante  Gruppe  umfasst  daher  lediglich  Pro- 
dukte der  Synthese  und  hat  einstweilen  nur  bescheidenen  Umfang,  da 
die  Methoden  zur  Synthese  ihrer  Glieder,  deren  Ausbildung  von  W.  H. 
Pebkin  jun.  wesentlich  gefordert  ist,  meist  erst  im  Laufe  des  letzten 
Jahrzehnts  aufgefunden  worden  sind.  Die  neuere  Forschung  wendet 
sich  dieser  Gruppe  und  der  Gruppe  C  mit  besonderem  Interesse  zu. 
In  letztere  Gruppe  gehören  interessante  natürliche  Stoffe  (Terpene, 
Campherarten,  zuckerähnliche  Verbindungen),  an  deren  Aufklärung  zur 
Zeit  eifrig  gearbeitet  wird;  andererseits  rundet  sie  sich  durch  synthetische 
Untersuchungen,  welche  namentlich  A.  v.  Baetee  in  erfolgreichster  Weise 
inaugurirte,  mehr  und  mehr  ab. 


1 

V' 


A.  Die  Abkömmlinge  der  KoUenstoffringe  mit  Ausschluss 

des  SechskoUenstoffrings. 


Zweites  Kapitel. 

Die  Gruppen  des  Trimethylens  und  Tetramethylens. 


Trimethylen-  oder  Cyclopropan-Gruppe. 
Das  Trimethylen^  CHg — CH^  (Gydopropan)  —  der   denkbar   ein- 

fachste  cyclische  Kohlenwasserstoff  —  wurde,  nachdem  frühere  Versuche 
zu  seiner  Isolirung  erfolglos  verlaufen  waren  (vgl.  S.  5),  1882  von 
A.  Freund  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromid 
CHjBr.CHg-CHjjBr  (Bd.  I,  S.  550—551)  dargestellt;  bequemer  bewirkt 
man  die  Bromentziehung,  indem  man  10  g  Trimethylenbromid  mit  15— 
20  g  75  procentigem  Weingeist  und  12  g  Zinkstaub  auf  50 — 60*^  er- 
hitzt; man  gewinnt  unter  diesen  Bedingungen  etwa  1  Liter  Trimethylen. 
Das  Trimethylen  ist  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas,  riecht 
ähnlich  dem  Propylen  und  verflüssigt  sich  bei  einem  Druck  von  5 — 6 
Atmosphären. 

Obgleich  das  Trimethylen  nur  einfache  Bindungen  in  seinem  Molecül 
enthält,  ist  es  doch  verhältnissmässig  leicht  zu  Additionsreactionen  be- 
reit. So  giebt  es  beim  Einleiten  in  rauchende  Jodwasserstoffsäure  nor- 
males Propyljodid  CHgCHg-CH^J,  beim  Diirchleiten  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (neben  flüssigen  Kohlenwasserstoffen)  eine  Lösung  von 
Propylschwefelsäure,  welche  dann  bei  der  Destillation  mit  Wasser  nor- 
malen Propylalkohol  liefert;  von  Brom  wird  es  zwar  keineswegs  so 
leicht  und  vollständig  absorbirt,  wie  das  ihm  isomere  gewöhnliche  Pro- 
pylen CH^rCH-CHg  (Bd.  I,  S.  447),  vereinigt  sich  indess  immerhin  damit 
im  Sonnenlicht  nach  kurzer  Zeit  unter  Rückbildung  von  Trimethylen- 
bromid. Letztere  Reaction  ist  entscheidend  für  die  Deutung  seiner 
Constitution.   Da  sich  ferner  das  Trimethylen  im  Gegensatz  zu  eigentlichen 


»  A.  Freund,  J.  pr.  [2]  26,  367  (1882).  —  Gustavson,  J.  pr.  [2]  36,  800  (1887). 
Ber.  23  c,  768  (1890).  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  1236  (1888).  —  Tornöe,  Ber.  21, 
1283  (1888).  —  M0LT8CHANOWSKY,  Ber.  22  c,  250  (1889).  —  Berthelot,  Compt.  rend. 
118,  1009,  1115  (1894). 
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..ungesättigten"  Kohlenwasserstoffen  als  unempfindlich  gegen  Kalium- 
I)ermanganat  erweist,  so  darf  man  trotz  seines  Additionsvermögens  eine 
Doppelbindung  in  seinem  Molecül  nicht  annehmen  (vgl.  auch  unten  die 
spectrometrische  Untersuchung  des  Dichlortrimethylens) ,  muss  dasselbe 
vielmehr  auf  die  im  Dreikohlenstoffring  herrschende  beträchtliche  Span- 
nung zurückführen  (vgl.  S.  5;  femer  Bd.  I,  S.  564—565).  —  Abweichend 
vom  Brom  wirkt  Chlor  auf  Trimethylen:  es  erzeugt  Substitutionsprodukte. 

Bielilortrimetliyleii  ^  CjH4Clj  (Dichlorcyclopropan)  —  durch  Einwirkung  von 
Clilor  auf  Trimethylen  im  zerstreuten  Tageslicht  erhalten  —  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, ßiedet  bei  75— 76^  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-206,  riecht  angenehm,  wird 
von  Zinkstaub  und  Alkohol  kaum  angegriffen  und  vereinigt  sich  mit  Brom  im 
'lirecten  Sonnenlichte  zu  dem  Dibromid  GjH4Cl<Brj.  Aus  der  spectrometrischen 
Untersuchung  des  Dichlortrimethylens  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  es 
eine  Doppelbindung  nicht  enthält 

Unter  den  Derivaten  des  Trimethylens  sind  besonders  die 
CarbonsSuren  untersucht. 

Für  Monosubstitutionsprodukte  des  Trimethylens  bietet  die  Theorie 
nur  eine  Structurmöglichkeit;  für  Disubstitutionsprodukte  ergeben  sich 
dagegen  zwei  Möglichkeiten: 

CII, CX,  CHX CHX , 

welche   man    als    „1.1 -Derivat"    und    „1.2-Derivat"   von   einander 

unterscheiden  kann,  indem  man  die  einzelnen  RingkohlenstofFatome  sich 

uumerirt  denkt: 

3 


c c. 

2  1 

Für  die  1.2 -Derivate  besteht  indess  noch  die  Möglichkeit  des  Auf- 
tretens in  stereoisomeren  Modificationen.  Construirt  man  nämlich  das 
Trimethylenmolecül  am  Modell,  so  findet  man,  dass  von  den  sechs 
Wasserstoffatomen  sich  drei  auf  der  einen  Seite  der  durch  die  Schwer- 
punkte der  Kohlenstoffatome  gelegten  Ebene  befinden  müssen,  drei  auf 
der  anderen.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  durchaus  analog,  wie  in 
dem  früher  besprochenen  Falle  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I,  S.  422—423); 
wir  können  daher  das  dort  benutzte  Schema: 

H 


H  H 


*  GusTAVson,  Ber.  23c,  768  (1890).     J.  pr.  [2]  42,  495  (1890).  —  Brühl,  Ber. 
26,  1954  (1892). 

V.  Mkybr  ti.  Jacodsos,  org.  Chera.   II.  2     (August  94.) 
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auch  für  die  Darstellung  der  räumlichen  Verhältnisse  des  Trimethylen- 
molecüls  benutzen,  indem  wir  uns  in  den  Ecken  des  Dreiecks  die  Kohlen- 
stoflFatome  ergänzen.  Es  leuchtet  nun  sofort  ein,  dass  ein  1 .2-Diderivat 
die  beiden  Configurationen : 

H  H 


I 

H  H  X  H 

cis-Form  cis-trans-Form 

annehmen  kann.  In  der  That  hat  man  die  entsprechende  Dicarbonsäure 
in  zwei  Formen  —  einer  „malelnolden"  und  einer  „fumarolden"  (vgl. 
Bd.  I,  S.  688  Anm.  2)  —  kennen  gelernt. 

In  analoger  Weise  bieten  sämmtliche  gesättigten  Eing- 
systeme  für  gewisse  Structurfälle  die  Möglichkeit  mehrerer 
Configuratioen,  die  in  ähnlicher  Beziehung  zu  einander  stehen, 
wie  die  eis-  und  cis-trans-Form  stereoisomerer  Aethylenderi- 
vate  (vgl.*  Bd.  I,  S.  86).  Die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  von  Raum- 
isomerie, welche  auf  diese  Verhältnisse  zurückzuführen  sind,  ist  bereits 
recht  erheblich  (vgl.  z.  B.:  S.  19—20,  24,  29). 

Trimethy lencarbons&ure  ^  CgUß-CO^H  (Oyclopropancarbonsäure)  — 
isomer  mit  den  Crotonsäuren,  der  Methakrylsäure  und  der  noch  un- 
bekannten Vinylessigsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  501)  —  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Trimethylen  -1.1-  dicarbonsäure  (vgl.  unten)  neben  Butyrolactou, 
schmilzt  bei  +18 — 19°,  siedet  bei  182 — 184**  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich.  Ihr  Aethylester  C3H5-C03'C2H5  bildet  ein  farbloses  Oel, 
siedet  bei  133 — 134°  und  wird  beim  Kochen  mit  Brom  nur  sehr  schwer 
angegriffen. 

CHa 

Trimethylen- 1 . 1-diearbonsSure  ^    I       )C(C02H).     (Oydopropandi- 

ch/ 

carbonsäure,  Vinaconsäure)  wird  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Natriummalonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  792)  und  Verseifung  ihres  so 
entstandenen  Diäthylesters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  H2O  in  Prismen,  schmilzt  wasserfrei  bei  139^,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Aether  bedeutend  weniger  löslich;  ihr  saures  Bariumsalz 
{p^fi^hd^  +  4H3O,  welches  sehr  kiystallisations&hig  ist,  verliert  bei 


*  FiTTia  u.  RoEDEB,  Ann.  227,  25  (1885).  —  W.  H.  Pebkin  jun.,  Ber.  17,  57 
(1884);  18,  1738  (1885).     Journ.  Soc.  47,  815  (1885). 

«  FiTTiQ  u.  Boeder,  Ann.  227,  13,  25  (1885).  —  W.  H.  Pebkik  jun.,  Ber.  17, 
54,  324  (1884);  18,  1734  (1885);  19,  1049  (1886).  Journ.  Soc  47,  807  (1885).  — 
Ftttig  u.  Marburg,  Ber.  18,  3413  (1885}.  —  Büchner,  Ber.  23,  704  (1890).  —  Stob- 
MANK  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  477  (1892). 
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100°  3  Mol.  Bjrystallwasser.  Sie  vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Brom- 
wasserstoff zu  BromäthylmaloDsäure: 

CH,\  CH,Br .  CH,.  /CO«H 

>C(CO,H),  +  HBr  =  ^CH< 

(m/  ^CO,H 

addirt  in  analoger  Weise  Wasser  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Carbobutyrolactonsäure  (Bd.  I,  S.  792)  und 
fixirt  auch  Brom  in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  eines  Dibromids  C3H4Br2(C03H)2.  Dagegen  wird  sie  in  alkalischer 
Lösung  weder  von  Natriumamalgam  reducirt,  noch  auch  von  kaltem 
Kaliumpermanganat  oxydirt;  man  darfdaher  in  ihrem  Molecül  eine  Doppel- 
bindung —  entsprechend  der  früher  für  die  Säure  in  Betracht  gezogenen 
Formel  einer  Vinylmalonsäure  CHgiCH -011(00311)3  —  nicht  annehmen; 
dieser  Schluss  wird  auch  durch  die  physikalische  Untersuchung  ihres 
Diäthylesters,  sowie  durch  den  umstand  bestätigt,  dass  die  freie  Säure 

—  analog  den  zweifach  substituirten  Malonsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  655) 

—  mit  concentrirter  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt.  Beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und 
liefert  neben  Butyrolacton  die  Trimethylenmonocarbonsäure  (S.  18).  — 

OHjv 
Der  Diäthylester    |       \C{CO^'Ofi^  ist  ein  farbloses  Gel,  siedet  bei 

213**  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1-065. 

0H(0O3H) 
Trimethyleii-l.S-dlcarboiisftttren^  0H2<f  j  Die    cis- 


Modification: 

H 


,i 


H(OO-H) 


COjH  ÖO,H 

—  malelnoldeTrimethylendicarbonsäure  —  entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung aus  der  1.1.2-Tricarbonsäure  und  aus  der  1.1.2.2-Tetra- 
carbonsäure  des  Trimethylens  (vgl.  S.  20 — 21).  Sie  bildet  glasglänzende, 
prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  139^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
Hch,  bleibt  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  concentrirter  Brom- 
^asserstoffsäure    unverändert    und    wird    durch    Kochen    mit 

/OH— C0\ 
Acetylchlorid    glatt    in    ihr  Anhydrid    OH/  )0    über- 

_^ \CH— 00/ 

^  GontAD  u.  GuTHZEiT,  Bbf.  17,  1187  (1884).  —  Guthzeit  u.  Dse88BL,  Ann.  266, 
I^T  (1889).  —  W.  H.  Perkih  jun.,  Ber.  19,  1057  (1886).  —  Büchner,  Ber.  23,  701 
(1890).  —  BccBorER  u.  Witteb,  Ber,  23,  2583  (1890).  —  Stohmann  u.  Klebeb,  J.pr. 
[2]  46,  477  (1892). 
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geführt,  welches  aus  Aether  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  57^ 
schmilzt  und  beim  Ejrhitzen  mit  Wasser  auf  140^  die  Säure  regenerirt; 
ihr  Calciumsalz  bildet  seidenglänzende  Krystalle  und  ist  im  lufttrockenen 
Zustand  wasserfrei.  —  Die  cis-trans-Modification: 

H 
COjH 


CO,H 


—  fumarolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  in  Form  ihres 
Dimethylesters  (neben  dem  Ester  der  Glutaconsäure,  Bd.  I,  S.  695),  wenn 
man  das  Additionsprodukt  von  Akrylsäureester  an  Diazoessigester  (ein 
Pyrazolinderivat,  s.  dort)  durch  Erhitzen  zersetzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  843): 

CHjiCH.COj.CHj  +  CHNj.COjCH,  =  CgH^NjCCO,  •  CHg), 

yCH-COjCH, 

=  CH/  I  +  N,; 

X)H-C0,CH3 

die  Säure  krystaJlisirt  aus  Wasser  wasserfrei,  schmilzt  bei  175^,  ist  in 
Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  cis-Säure,  destillirt,  ohne  dass  Wasser- 
abspaltung bemerkbar  wäre,  und  wird  durch  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  nicht  in  ein  Anhydrid  tibergeführt;  aus  letzterem  Um- 
stand folgert  man  ihre  Configuration.  —  Eine  Umlagerung  der  beiden 
Modificationen  in  einander  ist  bisher  nicht  gelungen.  Beide  Säuren  sind 
unempfindlich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Kaliumperman- 
ganat, demnach  zweifellos  gesättigte  Säuren. 

Trimethylentricarbonsäuren  ^  (Oyclopropantricarbomäiiren)  sind  unter 
Benutzung  der  folgenden  Reactionen: 

C,H, .  CO, .  CHBr  CH^  •  CO,  •  CH  v 

I  -f- CNa,(C0aC,H,)8  =  2NaBr -f-  >C(CO«  •  CA),, 

CH,Br  CH/ 

Trimethylen- 1 .1 .2-tricarbon- 
säureester 

CH3 .  CO, .  CH  CHg .  CO, .  CH\ 

Jl      +CHN,.C0,.CH8  =  N,  +  I     >CH.C0,.CH3, 

CHa-CO^CH  CHsCO^.cilH/ 

Trimethylen- 1 .2.3-tricarbonsäuree8ter 

femer    durch    Kohlensäureabspaltung    aus   Tetracarbonsäuren    erhalten 
worden;    durch    die   Einwirkung    von   Diazoessigester   auf  ungesättigte 


*  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  17,  1185  (1884).  —  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  17, 
1654  (1884).  Joura.  Soc.  47,  826  (1885).  —  Schacherl,  Ann.  229,  95  (1885).  — 
Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  903  (1888).  —  Buchner,  Ber.  21,  2637  (1888).  — 
Büchner  u.  Witter,  Ber.  23,  2583  (1890).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 
577  (1892). 
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Säureester  sind  auch  Tricarbonsauren  dargestellt,  welche  sich  von  Homo- 
logen des  Trimethylens  ableitend 

Trlmethylentetracarbonsäaren^  (Oyclopropantetracarhomäuren)  wur- 
den durch  die  Keactionen: 


CjHj  •  CO, .  CHBr  C^  •  CO,  ■  CH> 

1  +  CNa^CO, .  C,H,),  =  2  NaBr  +  |     >C(COj  •  C^)» 

CjHs-CO.CHBr  CACOa-CH/ 

Trimethylen- 1 . 1 .2.3*tetracarbon8äurey 

>CNa(CO, .  CA),  /C(CO,  •  Q,n,\ 

CH,<  +  Br,  =  2  NaBr  +  CH,<  | 

XINa(CO,  •  CjHs),  \C(CO,  •  CjE«), 

(vgl.  Bd.  I,  S.  706—707)  *  Trimethylen-1.1.2.2-tetra- 

carbonsäure 

zugängliche 

/CCOjH 
MethyltrimethenyldiearbonsSnre'  CH,-CH<^|[  ( Methyleyclopropendi- 

^C  •  CO,H 
carbonsäurej   sei  als  Beispiel  einer  Säure  mit  UDgesättigtem  Dreikohlenstoffiring  an- 
geführt.   Sie    wurde   aus  Bromisodehydracetsäureester   durch  Kochen   mit  Kali  er- 
halten —  ein  Vorgang,  der  durch  Gleichungen  folgender  Art  verständlich  wird: 

CHa— C— O— CO  CHjCO  CO  OK 

CjHs .  CO,-C-C=CBr  +  2  KOH  =  C^Hj  •  CO,— CK--C=CBr        +  H,0 

1  I 

CHj  CHj 

=  CHjCCOH  4-  CjHsCOj.CHK   CBr-COOK         ; 

C{CHs) 


C,Hß  •  CO,  •  CH — C .  CO .  OK 
KBr  +  \^ 

CCH, 

Schmelzpunkt:  200^;  K  =:  0-008.  Sie  addirt  Brom  beim  Erwärmen  zu  einem  Di- 
bromid,  geht  dagegen  beim  Erwärmen  mit  Brom  was s er  unter  Aufspaltung  der  Kette 
in  Oxalbrombuttersäure  über: 

/CCO.H  XJHBrCOjH 

CH. .  CH<  li  +  BrOH  =  CHg  •  CH< 

\C.CO,H  X!O.CO,H 

KetoBsSaren^  der  Trimethylengruppe   hat   man   gewonnen,    indem   man   bei 


*  Büchner  u.Witteb,  Ber.  27,868(1894).  —  Büchner  u.Dessaüeb,  ebenda  877,  879. 
'  Pebkin  jun.,  Ber.  17,  1652  (1884).     Joum.  Soc.  47,  822  (1885).  —  Schachebl, 

Ann.  228,  89  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  903  (1888).  —  Güth- 
art  u.  Dbessel,  Ann.  266,  194  (1889).  —  Buchneb  u.  Witter,  Ber.  23,  2584  (1890). 

-  Stohxamn  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  477  (1892). 

»  Femt,  Ber.  26,  750,  759  (1893). 

*  W.  H.  Pebkik  jun.,  Ber.  16,   2136  (1883);    17,   324,   1440  (1884);    19,  1247 
'\m].    Journ.  550C.  47,  829  (1885).  —  Fbeeb  u.  Pebkin,  Joum.  Soc.  61,820  (1887). 

-  LiPP,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Pebkin  u.  Fbeeb,  Ber.  19,  2561  (1886);  22  o,  502 
Hb9).  —  Marshall  u.  Pebkin,  Journ.  Soc.  69,  853  (1891).  —  Pebkin  u.  Stenhoüse, 
Joarn.  Soc.  61,  67  (1892). 
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analogen  Keactionen,  wie  sie  auf  den  letzten  Seiten  häufiger  erwähnt  wurden,  statt 
des  Malonsäureesters  den  Acetessigester  benutzte,  z.  B.: 

CH^Br  yCOCHj  CH,v       /GOCH,  .COCHg 

]  +  2CHNa<  =2NaBr4-|       >C<  4- CH,< 

CH.Br  ^COjCjHs  CH/      ^CO.CjHg  ^CO.C.Hs 

Acetjltrimethylencarbonsäureester 

Wenn  man  den  Ester ,  dessen  Bildung  in  der  eben  gegebenen  Gleichung  wieder- 
gegeben ist,  verseift  und  die  so  erhaltene  freie  Acetyltrimethjlencarbonsäure  erhitzt,  eo 

yCH, 

erhält  man  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Aeetyltrimethylen  ^  CH,*CO<GH<r  i 

(Aethanoyl'Cyelopropan)  —  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  das  bei  112—113®  siedet;  von  Natriumamalgam  wird  es  zu  Methylpropyl- 
carbinol  und  Dimethyldipropylgljkol  reducirt,  mit  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich 
leicht  zu  Acetopropylbromid  CH,-CO'CH,-CH,«CH,Br;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  100*^  im  Rohr  wird  es  in  Acetopropylalkohol  (vgl.  Bd.  I,  S.  874) 

CH 
übergeführt;  das  Oxim  CHg-CON-OH)— Ch/ I    *  schmilzt  bei  öO-öl®. 

Salze  einer  Ammonimiibase^  welche  vielleicht  den  Dreikohlenstofiiing  enthält, 
sind  aus  dem  Trimethyl-alljl-ammoniumbromid  (OH3)0(C8H5)NBr  gewonnen.  Entzieht 
man  dem  Dibromid  desselben  nämlich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
zwei  Molecüle  Bromwasserstoff,  so  entsteht  ein  quatemäres  Ammoniumbromid,  welches 

XH 
alsTrimethyl-cyclopropenyl-ammoniumbromid  (CH,)jNBr •  CH(^ 

[  =  (CH,),NBrCH,CHBrCH,Br— 2HBr]  und  nicht  als  Trimethylpropargyl-ammo- 
niumbromid  (CHglsNBr'CH^-C-CH  aufgefasst  wird,  da  es  nur  zwei  Atome  Brom 
addirt. 

Tetramethylen-   oder  Cyclobutan-Gruppe. 

Es  sind  fast  ausschliesslich  Untersuchungen  von  W.  H.  Perkin  jun. 
und  seinen  Schülern,  denen  man  die  Kenntniss  von  Tetramethylenderi- 
vaten verdankt.  Auch  in  dieser  Gruppe  sind  wieder  die  Carbonsäureu 
die  bestuntersuchten  Repräsentanten;  man  erzielte  ihre  Bildung  durch 
passende  Modificationen  der  Malonsäureester-Synthese,  deren  Anwendbar- 
•  keit  für  die  Synthese  von  Kohlenstoffringen  schon  durch  zahlreiche  im 
vorigen  Abschnitt  erwähnte  Bildungsweisen  von  Trimethylenderivaten 
erläutert  ist;  z.  B.: 

<CH2  •  Br  /CHjv 

-f  CNa^rCOa  •  CjHj),  =  2  NaBr  -f  CH,<  >C(CO,  •  CjHj), 

CHjBr  X!H/ 

^^^^ '  CHg-CH(CO, .  CHß), 

CHjClCHjCl  +  2CHNa(CO,.C,H5)j  =  2NaCl  + 

CHs—CHCCO.CjHg), 

CH,— CNa(CO,  •  CjHj),  CHo-C(CO,  •  CH^), 

+  2Br  =  2NaBr  +   I     "     | 
CH,-CNa(CO, .  CjHg),  CH,-C(CO,  •  CjH^), 

»  W.  H.  Pebkin  jun.,    Ber.  17,  1440  (1884).     Joum.  Soc.  47,  834  (1885).   — 
Lipp,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Marshall  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  59,  853  (1891). 
«  Pabtheil,  Ber.  22,  3319  (1889).    Ann.  268,  160  (1891). 
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Dagegen  hat  sich  auffallender  Weise  die  Acetessigester-Synthese,  welche 
für  die  Gewinnung  von  Trimethylenderivaten  ebenfalls  gute  Dienste  leistete 
(vgl.  S.  21 — 22),  zum  Aufbau  des  Vierkohlenstoflfrings  nicht  benutzen 
lassen;  denn  die  Reaction  von  Trimethylenbromid  auf  Natracetessig- 
ester^  verläuft  nicht  nach  der  Gleichung: 

/CHj.Br  ^COCHa  yCU^.       /GOCH, 

CH,<  +  CH,<  =  2HBr  -f  CH,<  >C< 

\CH,.Br  ^COs-CjEfi  \CH/      XJOjCjHs 

sondern  vielmehr  in  folgender  Weise: 

/CH,.Br      OH-C-CH,  /CH,-Ov 

CH/  +  =  2HBr  4-  CH8<  >C-CH, 

^CHjBr  CH— CO.CjH.  ^CH,-Cf 

\C0,.C,H6 

Eine  so  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  durch  Aufnahme  von  Brom  etc. 
und  namentlich  von  Bromwasserstoff,  w^ie  sie  das  Trimethylen  und  einige 
Derivate  desselben  zeigen  (vgl.  S.  16,  19,  21,  22),  ist  für  Glieder  der 
Tetramethylengruppe  nicht  beobachtet*.  So  bleibt  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung  des  Acetyltetramethylens  CHj,-CH2CHg-CH-COCH3    mit  all 

den  Reagentien,  von  welchen  S.  22  angegeben  ist,  dass  sie  den  Kohlen- 
stoffring des  Acetyltrimethylens  sprengen,  der  Vierkohlenstoffring  unver- 
ändert. In  Uebereinstimmung  mit  theoretischen  Erwägungen  scheint 
mithin  die  Spannung  im  Vierkohlenstoffring  geringer  als  im  Dreikohlen- 
stoflring  zu  sein  (vgl.  S.  5). 

Der  Stammkörper  der  Gruppe  —  das  Tetramethylen  oder  Oyclohtitan  selbst 
—  ist  einstweilen  noch  nicht  bekannt;  man  konnte  seine  Bildung  erwarten ,  wenn 

CHj  •  CHg 
man  in  der  Monocarbonsäure    |         |  die   Carboxylgruppe   durch   Erhitzen 

CH,.CH.CO,H 

des  Calciumsalzes  mit  gelöschtem  Kalk  abspaltete,  erhielt  aber  in  dieser  Reaction' 

neben  complexen  Produkten  (Ketonen)  Aethylen,  Wiisserstoff  und  Methan.  —  Da- 

CH) — CH  •  CH3 
gegen  ist  das   nächsthöhere   Homologe    —    Methyltetramethylen  ^     I  { 

Cxi  2  —  CHj 

(Metiiylcyclobutan)  —  durch  Behandeln  von  y-Pentylenbromid  CHg-CHBr-CHj-CHj- 
CH^BrCBd.  I,  S.  552)  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Toluol  dargestellt;  es  siedet  bei 
39—42®  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mit  concentrirter  Jod wasserstoflfsäure. 

CBr,— CHBr 
Als  Hexabromtetramethyleu  ^  '  '         wird  eine  Verbindung  angesprochen, 

ÖHBr-CBr, 
welche  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  erhitztes  Brom  neben  Acetylentetrabromid 
erbalten   wird;    sie  bildet  glänzende  rhombische  Blättchen,  schmilzt  bei  172—174®, 
verflüchtigt  sich  etwas  über  250®  in  rothbrauneu  Dämpfen  und  ist  in  Alkohol  wenig, 
in  Benzol  leicht  löslich. 

*  Perkin,  Ber.  19,  2557  (1886).    Journ.  Soc.  61,  702  (1887). 

*  Vgl.  Pebkin,  Journ.  Soc.  51,  6  (1887).  —  Perkin  u.  Sinclair,  Journ.  Soc.  61, 
39  (1892). 

'  CoLMAN  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  229  (1887). 

*  CoLMAN  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  63,  201  (1888). 
^Sabanejew,  Ber.  22c,  249  (1889). 
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TetramethylencarboiiBSure  *  CH,  •  CH^  •  CHg  •  CH  •  CO^H  (  Gyclohutancarbonsäure) 


entsteht  aus  der  l.l-Dicarbonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäureabspaltung  beim  Er- 
hitzen, bildet  ein  Ocl,  dessen  Geruch  etwas  an  den  der  hochsiedenden  Fettsäuren 
erinnert,  wird  bei  0°  nicht  fest,  siedet  bei  191®,  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1-055 
und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  K  =  0-00182.  Als  wahre  Car- 
bonsäure ist  sie  durch  Ueberführung  in  zahlreiche  Derivate  —  Amid,  Chlorid, 
Nitril  etc.  —  charakterisirt;  mit  Brom  reagirt  sie  im  Sonnenlicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  wird  sie  in  ein  Sub- 
stitutionsderivat —  CHj.CH,CH,.CBr.CO,H  —  übergeführt. 


Tetramethylendicarbonsäuren '  C4He(C02H)2  (  Cyclobutandicarbonsäuren).  Die 
l.l-Dicarbonsäure  CH,-CH,'CH8-C(C02H)5  wird  durch  Verseifung  ihres  Esters, 


dessen  Entstehung  aus  Trimethylenbromid  und  Malonsäurcester  durch  die  Gleichung 
auf  S.  22  erläutert  ist,  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  158®  unter  Kohlensäureentwickelung 
und  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Chloroform  und  Ligroi'n  nahezu 
unlöslich;  K  =  0-0833;  als  gesättigte  disubstituirte  Malonsäure  erweist  sie  sich  da- 
durch, dass  sie  von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird 
und  mit  conc.  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  (vgl.  Bd.  I,  S.  655).  Ihr 
Diäthylester  siedet  bei  220—221®  und  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1-048.  — 

CH,-CH-CO,H 
Die  1.2-Dicarbonsäure    1  |  ist   in  zwei  stereoisomeren  Formen  be- 

CHj-CII-COgH 
kannt;    als  cis-Modification    entsteht   sie    durch  Kohlensäureabspaltung   aus  der 
1.1.2.2-Tetracarbonsä«re  (s.  S.  25),  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  farblosen  Pris- 
men, schmilzt  bei  137—188®,  besitzt  die  Dissociationsconstante  K  =  0-0066  und  geht 

CH,— CH— COv 
beim  Kochen   mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  das  Anhydrid    |  |  )0 

CH,-CH-CO/ 
über,  welches  bei  etwa  75®  schmilzt,  bei  270—273®  destillirt  und  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  ein  Dibrom Substitutionsprodukt  liefert;  die 
trans-Modification  —  K  =  0-0028  —  entsteht  aus  der  cis-Säure  durch  3— 4-8tün- 
diges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  190®,  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  131®,  wird  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  nicht  verändert,  geht  indessen  durch 
Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  theilweise  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  über. 

COjH-CH— CH, 

—  Als   1.3-Dicar bonsäure  |  wird    eine    Säure    aufgefas^t, 

CH,-ÖH-CO,H 
deren  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Xatriumäthylat  auf  «-Chlor- 
propionsäureester  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht;  sie  schmilzt  bei  170 — 171®  und  giebt 
ein  bei  49  —  50®  schmelzendes  Anhydrid,  das  mit  Wasser  nicht  die  ursprüngliche, 
sondern  eine  viel  leichter  lösliche  (vielleicht  stereoisomere?)  Säure  vom  Schmelzpunkt 
138—139®  liefert. 

TetraniethylentetracarbonsÜaren '  C^H^t  COaH)^  (Gyclohutantetracarhonsäurenj. 

*  Perkin,  Ber.  16,  1795  (1883).  Journ.  Soc.  51,  8  (1887).  —  Colman  u.  Perkin, 
Journ.  Soc.  61,  228  (1887).  —  Freund  u.  Güdeman,  Ber.  21,  2694  (1888).  —  Perkin 
u.  Sinclair,  Journ.  Soc.  61,  36  (1892). 

*  Markownikow  u.  Krestownikow,  Ber.  12,  1489  (1879).     Ann.  208,  333  (1881). 

—  PERKiN,Ber.  16, 1794(1883);  26,2244(1893).   Journ.  Soc.  51,  2(1887);  65,572(1894). 

—  Franchimont,  Ber.  19,  1051  (1886).  —  Markownikow,  Ber.  23o,  432  (1890j.  — 
Walker,  Journ.  Soc.  61,  705  (1892).  —  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  45,  479  (1892). 

'  W.  H.  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  51,  21  (1887);  65,  580  (1894).  Ber.  26,  2244 
(1893).  —  GcTHZEiT  u.  Dressel,  Ann.  256,  198  (1889). 
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CHa— C(CO,H), 
Die  1.1.2.2-Tetracarbon8äure    I  |  entsteht  durch  yerselfung  ihres 

CH,-C(CO,H), 

TetraSthjlesters,   dessen   Bildung   S.  22   durch   Gleichungen   erläutert   wurde,   und 

kiystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  mit  2  Mol.  Krystall- 

wasser  in  dicken  Prismen,  die  bei  198 — 203^  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und 

die  1.2-DicarbonBfinre  (vgl.  S.  24)  schmelzen.  —  Der  Tetraftthylester  der  1.1.3.3- 

Tetracarbonsäure  (CO,H),C^        \C(C08H)j  ist  durch  Einwirkung  von  Methylen- 

jodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Dicarboxjlglutars&ureesters  (Bd.  T,  S.  706 — 707) 

erhalten  worden. 

CH,-C(C8H,)(C0,H) 
Als  Dicarbonsäure  eines  Methyl-isopropyl-Tetramethylens:    J  | 

C;H,-(i(CH8XC0,H) 

wird  von  einigen  Forschem  die  Camphersäure  aufgefasst;   da  diese  Anschauung 

aber  bisher  noch  keineswegs  sicher  begründet  ist,  zur  Zeit  sogar  recht  fraglich  erscheint, 

so  sei  diese  wichtige,  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende  Säure  erst  im  An- 

schhiss  an  den  Campher  selbst  besprochen.   Das  Gleiche  gilt  für  einige  andere,  vielleicht 

zur  Tetramethylengruppe  gehörige  und  auf  ähnlichem  Wege  entstehende  Säuren^. 

Tefrftmethylenaldehyd'  C4H7-CH0  (Methylal-Cyelobutan)  —  durch  Destillation 
von  tetramethylencarbonsaurem  Calcium  mit  Calciumform iat  erhältlich  —  ist  ein 
üarbloses  Oel  und  siedet  bei  115— 117  ^ 

Ketone'  der  Tetramethylengruppe  sind  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der 
Monocarbonsfiure  auf  Zinkalkyle  gewonnen  worden,  z.B.  das  Acetyltetramethylen 
C^Hj-CO'CHs  (Äethanoyl-Gyclobutan),  welches  ein  farbloses,  pfefferminzähnlich 
riechendes  Oel  darstellt,  bei  134*^  siedet,  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  ein  bei 
60—61^  schmelzendes  Oxim  liefert.  Aus  den  Ketonen  hat  man  durch  Reduction  die 
entsprechenden  secnndären  Alkohole  und  ditertiären  Olykole  erhalten. 

Tetramethylenmethylamin^  C4H7*CH2*NH2  ist  aus  dem  Nitril  der  Mono- 
carboDsäure  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  siedet 
bei  82—83®,  riecht  stark  basisch,  reagirt  alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlen- 
^nre  an. 


Drittes  Kapitel. 

Die  Fentamethylen-  oder  Cyclopentan- Gruppe. 


Bildungsweisen  von  Pentamethylenderivaten. 

Die  Reactionen,  welche  bisher  zur  Bildung  von  Cyclopentan- 
derivaten*  benutzt  wurden,  sind  von  dreierlei  Art. 

Man  kann  einerseits  den  Schluss  des  Fünfrings  durch  passende 
Anwendung  der  Malonester-  und  Acetessigester- Synthese  bewirken  — 
ein  Weg,  den  Pebkin  jun.  eingeschlagen  hat,  und  der  durch  die  folgen- 
den Beispiele  genügend  erläutert  sein  wird: 

*  VgL  Semmleb,  Ber.  25,  3348  (1892). 

*  CoLMAX  u.  Pebkin,  Joum.  Soc.  61,  238  (1887). 

*  CoLXAK  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  51,  236  (1887).  —  Pebkin  u.  Sinclair,  Jouin. 
^'  61,  36  (1892). 

*  Fretnd  u-  Gitdeman,  Ber.  21,  2697  (1888).        *  Citate  vgl.  auf  S.  28,  29,  32,  86. 
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a) 


2  >CHNa  +         ^CH,       =  )c< 

C.HgCO,' 


CHNa  +  ^CH,       =  \c/  j 


CH.COv 
+  >CH,  +  2NaBr. 

C,H5 .  CO/ 

2(C,H6CO,),CHNa  +  Br.CH.CH.CHj.Br 

=  2  NaBr  +  (C^Hj  •  CO,)jCH  •  CHj  •  CH,  •  CH,  •  CHCCO,  •  OjK^), 

^^    i  .CH,— CNa(C0,.CjH5),  yCH,-C(CO,-C,HA, 

CH,<  +  2Br  =  2  NaBr  4-  CH,<  J 

\CH,~CNa(CO, .  CjH»),  \CHj-C(CO,  •  C^H^), . 

Man  erkennt  leicht,  dass  bei  Benutzung  dieser  Methode  die  Eohlen- 
stoffatome  eines  Ringes  aus  mehreren  Molecülen  der  Ausgangs- 
substanzen entnommen  werden.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Bildung  eines 
Diketopentamethylendicarbonsäureesters  durch  Condensation  von  Glutar- 
säureester  mit  Oxalester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Dieckmann): 

COjCjHa  CO.CjHfi 

/CH,  CjHj.OCO  /CH-CO 

CH,<  +  I      =  2C,H5.0H  4-  CH/  I       , 

\CH,  Cä-OCO  ^^CII— CO 

j 

ÖO^.CjHg  C0,.C,H9 

Andererseits  kann  man,  von  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  mehr 
als  fünf  Kohlenstoffatomen  ausgehend,  den  Ringschluss  durch  intra- 
molecular  verlaufende  Reactionen  zu  Stande  kommen  lassen,  z.  B.: 

CHgCOCH,      COCHs  CHj.COC—CCH, 

^^^"'  CH,      OH,  g    ggg^. 

CHj  CHj 

CHj.CHBr.CH,.CH,CH,.CH,Br  +   2Na  =        '    i  !     ' 

CH, 

auch  der  oben  unter  b)  durch  Gleichungen  ausgedrückte  Vorgang  gehört 
in  seiner  zweiten  Phase  zu  dieser  Gruppe  von  Reactionen.  Von  be- 
sonderer Bedeutung  ist  die  von  J.  Wislicenüs  u.  Hentzschel  aus- 
geführte Synthese  des  Ketopentamethylens  durch  Destillation  von  adipin- 
saurem  Calcium: 

CH,-CH,— CO .  Ov  CH,~CH,v 

I  >Ca  =  CaCOg  +    i  >C0 

CH,~CHj— CO  •  (y  CHj— CH/ 

geworden,  da  das  Ketopentamethylen  in  den  Untersuchungen  von  J.  Wisli- 
cenüs, Hentzschel  u.  Gäbtneb  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der 
einfachsten  typischen  Verbindungen  des  Fünfrings  (vgl.  S.  29)  benutzt 
wurde.     Der   letzteren  Beaction   ähnlich   ist   die  Bildung   eines    Keto- 
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pentamethylencarbonsäureesters  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Adipinsäureester  (Dieckmann): 

XHj-COO.CjHj  /CH,-CO 

CH,<  =  C,H5.0H  +  CH,<  I 

^CH,  -CH, .  CO .  0 .  CjHj  \CH,— CH  •  CO  •  0  •  C.Hg 

und  die  Bildung  einer  Ketopentamethylendicarbonsäure,  die  neben  Butan- 
tetracarbonsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  707 — 708)  bei  der  Condensation  von  Aconit- 
säureester  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
(AüWEKs)  und  wahrscheinlich  einer  weiteren  Condensation  des  Butantetra- 
carbonsäureesters  entstammt: 

CO,H .  CH .  CH, .  CO,H        CO,H  •  CH  •  CH,. 

I  =  J  >C0  +  CO,  +  H,0. 

CO,H .  CH .  CH, .  CO,H        CO,H  •  CH  •  CH/ 

Ferner  ist  eine  erhebliche  Anzahl  von  Pentamethylenderivaten  — 
und  zwar  stets  halogenhaltigen  —  durch  eigenthümliche  Reactionen  aus 
den  Einwirkungsprodukten  von  Halogenen  auf  gewisse  Benzol- 
derivate erhalten  worden.  Bei  diesen  von  Zincke  und  von  Hantzsoh  in 
Gemeinschaft  mit  ihren  Schülern  eingehend  studirten  Vorgängen  wird 
mithin  der  SechskohlenstoflEring  in  den  FünfkohlenstoflFring  verwandelt;  so 
liefert  z.  B.  die  Chloranilsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  Tetra- 
chlortetraketohexamethylen,  welches  beim  Lösen  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure  übergeht: 

CO -OH 
/CO.  /CO. 

OH.C  CCl  CO         CCl, 


I 


CIC  6.  OH  CCl,       CO 

\co/  \co/ 

Chloranilsäure  Tetrachlortetraketo-  Tetrachlordiketopenta- 

hexamethylen  methylenozjcarbonsäure. 

Man  wird  sich  diese  überraschenden  Processe  durch  vorübergehende 
Oeffnung  des  Sechsrings  zur  oflfenen  Kette  und  darauf  wieder  folgenden 
Kingschluss: 

/CO^  •  XO.OH  ^0.0H 

CO         CCl,  CfO  CHCI,  _  C^ CCl, 

t        +  H,0  =    I  -1  1 

CCl,       Co  CCl,  CO  CCl,  CO 

Ndo/  ^co-^  ^co-^ 

zu  erklären  haben  (vgl.  S.  32,  34,  femer  Bd.  I,  S.  976). 

Die  Constitationsauffassung  der  Verbindungen ,  welche  in  der  letzterwähnten 
trappe  von  Eeactionen  entstehen ,  gründet  sich  auf  das  eingehende  Studium  der 
^^Tocene  einerseits,  durch  welche  sie  aus  Sechsring- Abkömmlingen  entstehen,  und 
widererBeitß  der  Processe,  durch  welche  sie  in  einfachere  Verbindungen  der  Fettreihe 
gespalten  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  867—868,  976  u.  980).  Wenn  auch  keineswegs  ein 
Zweifel  an  der  Berechtigung  jener  Formeln,  welche  die  fraglichen  Verbindungen  als 
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Pentamethjleiiabköminlinge  erscheinen  lassen ^  ausgesprochen  werden  soll,  so  muss 
doch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  bislang  keine  derselben  in  eine  Verbindung 
umgewandelt  wurde,  welche  durch  leicht  übersehbare  Bildungsprocesse  und 
Spaltungsreactionen  mit  Sicherheit  als  Fünfring- Abkömmling  charakterisirt  ist  - 
Neuerdings  werden  auch  einige  Verbindungen,  welche  aus  Pyridinderivaten  —  also 
aus  Abkömmlingen  des  stickstoffhaltigen  Sechsrings  —  entstehen,  als  Penta- 
methylenderivate  aufgefasst*. 

Einzelne  Glieder  der  Gruppe. 

<CH2 — CHg 
I  {Oychpentanon,  Adipin- 
CH,-CH, 
keton),  welches  von  J.  Wislicenüs  u.  Hentzschel  1889  synthetisch 
hergestellt  wurde  j  ist  S.  26 — 27  bereits  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben worden.  Es  ist  unter  den  bisher  bekannten  Verbindungen  die 
einfachste,  welche  eine  Carbonylgruppe  als  Glied  eines  geschlossenen 
Ringes  enthält,  und  wird  damit  zum  typischen  Vertreter  jener  inter- 
essanten Körperklasse  der  „Ringketone"  oder  „Esoketoverbindungen^ 
in  welche  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  der  Campher  und  ähnliche 
Naturstoffe  gehören.  An  Interesse  gewinnt  es  noch  dadurch,  dass  es 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  bildet:  es  findet  sich  in 
dem  bei  der  Rectification  des  rohen  Holzgeistes  gewonnenen  Nachlauf 
und  kann  aus  diesen  „Holzölen^*  in  erheblicher  Menge  gewonnen  werden. 
Es  stellt  eine  leicht  bewegliche,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Flüssigkeit  von  eigen thümlich  pfefferminzartigem  Geruch  dar;  Constanten 
und  Citate  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  31.  —  Da  es  zum  Ausgangspunkt  für 
die  Gewinnung  vieler  anderer  Fünfring -Abkömmlinge  gemacht  ist,  so 
erscheint  die  Begründung  seiner  Constitution  besonders  nothwendig. 
Als  Carbonylverbindung  erweist'  es  sich  durch  die  Fähigkeit  zur  Addition 
von  Natriumbisulfit  und  von  Blausäure  und  zur  Bildung  eines  Oxims; 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  in  heftiger, 
sehr  glatt  verlaufender  Reaction  Glutarsäure: 

/CH^— CH,  yCHj-CO .  OH 

ChZ  I       +  30  =  CH,< 

\CH,-CO  ^CHj—COOH 

—  ein  Vorgang,  welcher  offenbar  mit  jeden  anderen,  für  eine  Carbonyl- 
verbindung CgHgO  möglichen  Formel  nicht  vereinbar  wäre. 

Aus  den  Holzölen  ist  femer  ein  Reton  CaHgO  isolirt,  welches  als  Methyl' 

GH,- CO. 
Cyclopentenon  '  JiC  •  CH,  aufzufassen  ist,  da  es  bei  der  Oxydation  in  Essig- 

säure und  Bernsteinsäure  zerfällt. 

Das  Pentamethylen  CHg  •  CH^  •  CHj  •  CHg  •  CHg  (Oyclopmtan)  selbst  ist 


unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 

^  Ladenburo,  Müodan  u.   Brzostovicz,  Ann.  279,  344  (1894).    —    Vgl.    auch 
Einhorn  u.  Willstädter,  Ann.  280,  114  (1894). 
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<CH| — CH|  yCHj — CHj 

CH,— CO     (ReducHon)  \CH,-CH(OH)   (Einw.  v.  HJ), 

<CH2 — CHj  /CHj — CHj 

1  ^  ^^«\  i 

CH,-CH.J  (Reduction)  ^CH.-CH, 

aus  dem  Ketopentamethylen  dargestellt  und  erwies  sich  durch  seine 
ünveränderlichkeit  gegenüber  Salpeterschwefelsäure  und  seine  Beständig- 
keit gegen  Brom  als  gesättigter ,  parafiinähnlicher  Kohlenwasserstoff 
(Constanten  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30).  ,  Analog  im  Verhalten  ist 
das   MethylpentametliyleD    CH2-CH2-CH2.*CHjjCH(CH3)    {MethyU^do- 

7>enton,  vgl.  Bildungsgleichung  S.  26,  Constanten  S.  30),  welches  bei 
ffochenlangem  Stehen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  nicht  ver- 
ändert wird. 

Die  Gewinnung  anderer  einfacher  Pentamethylen-Abkömmlinge,  über 
deren  Eigenschaften  die  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30 — 31  eine  Uebersicht 
giebt,  wird  aus  der  folgenden  schematischen  Darstellung  leicht  ver- 
ständlich sein: 

<CH2 — CHj  /Crlj — CHj 

CH,--C:N.OH  '\CH,-CH(NH,) 


CHZ  I     o„       >      CH,< 

/CHj—CH,  /CH,-CH  /CH«-CHBr 

CH,(  I >-   CH,<  >      CH,<  I 

'\CH,— CHJ  XJHg-CH      -  \Cn,-CHBr 

Die  PentamethylendiearbonsSure  1.2  (Cy dopen tandicarbonsäure): 

,CHj-CH  -COgH 


CH/  J 

^CH,-CH-CO,H 

üt  in  den  theoretiscli  möglichen,  zwei  stereoisomeren  Formen  (vgl.  S.  18)  erhalten 
worden.  Die  schwerer  lösliche  trans-Modification  liefert  bei  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid das  Anhydrid  der  cis-Modification;  die  leichter  lösliche  eis- Säure, 
welche  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Wasseraufhahme  erhalten  wird,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  180^  in  die  trans-Säure  verwandelt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  45  auf  Seite  30  —  31:  '  J.  Wislicenüs  u. 
W.  Hektzschel,  Ann.  276,  309,  312,  318,  322  (1893).  —  '  J.  Wislicenüs  u.  C.  Gärt- 
NEs,  Ann.  275,  331,  333  (1893).  —  '  J.  Wislicenüs  u.  Looft,  Ann.  275,  366  (1893). 
—  *  Fbeer  u.  Perkin,  Joum.  Soc  63,  214  (1888).  —  *  Marshall  u.  Perkin,  Journ. 
^  57,  241  (1890).  —  •  Semmleb,  Ber.  26,  3513  (1892);  26,  775  (1893).  —  ^  Haworth 
«.  Perkin,  Ber.  26,  2246  (1893).  Journ.  Soc.  66,  86  (1894).  —  »  Colman  u.  Perkin, 
Ber.  21,  739  (1888).  Jouru.  Soc.  63,  185  (1887).  —  »  Perkin,  Ber.  18,  3246  (1885). 
Journ.  Soc.  51,  244  (1887);  67,  232  (1890);  66,  586  (1894).  —  "  Perkin  u.  Prentice, 
Journ.  Soc.  59,  828  (1891).  —  "  Walker,  Joum.  Soc.  61,  706  (1892).  —  "  Auwers, 
Ber.  26,  364  (1893);  vgl.  auch  Aüwbrs  u.  Jacob,  Ber.  27,  1115  (1894).  —  »*  Perkin 
Q.  Bteshoüse,  Joum.  Soc.  61,  75  (1892).  —  "  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46, 
^Bö  (1892).  —  "  Dieckmann,  Ber.  27,  102,  965  (1894).  —  "  Staüss,  Ber.  27,  1228 
(im).  ^  "  Loorr,  Ber.  27,  1538  (1894). 
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Von  den  halogenhaltigen  Pentamethylenderlyaten,  welche  mit 
Hülfe  der  S.  27—28  erwähnten  Reactionen  aus  Seehsring- Abkömm- 
lingen erhalten  sind  ^,  mögen  einige  hier  noch  etwas  genauer  beschrieben 
werden. 

Trichlor - cyclopentendiol - carhonsäure  CeH5Cl804  (Trichlor-R-pentendioxy- 
carbonsäure)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenol  in 
Natronlauge  —  und  zwar  bei  genauer  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  in  reich- 
licher Ausbeute  —  erhalten,  wobei  vielleicht  die  folgenden  Zwischenstufen  an- 
zunehmen sind: 

C(OHX  yC(OHk  ^CO^ 

dH  CH  CGI  CGI  CGI,         CO 

'I  ^        ,  t 

H  tn  CH  GH, 

^CH-^  ^GGl-^  ^CGl-^ 

Phenol 

GOOH  CO. OH  COOK 


GG1,H     XO  CGI,-    -G(OH)  CGI, ^CiOH) 

1  ^      1  •  ^       '  1"        ' 

H  CH,  CH  ÖH,  Ö(OH)       CH, 

^GGl-^  ^CGl^  ^CCl^ 

Trichlor-cyclopentendiol- 
carbonsäure 

sie  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nädelchen,  schmeckt  sauer,  zugleich  aber  auch 
deutlich  süss,  und  schmilzt  bei  176 — 177®  unter  vollständiger  Zersetzung.  Durch 
Brom  und  Wasser  wird  sie  bei  120°  in  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  unsymmetrisches 
Dichlor- tetrabrom-ace ton  gespalten: 

CO.  OH  CO, 


'2 
\ 


CGI, ^G(OH)  GGl,Br — CO 


k 


OH)   \  CH,  CO  OH    CBr, 

■^cciA;  ^CO-OH 

Behandelt  man  sie  dagegen  mit  Brom  und  Wasser  kurze  Zeit  nur  bei  90—100°,  so 
entsteht  eine  Verbindung  CeH4BrGl804  -f  2H,0,  welche  durch  concentrirte  SodalösuDg 
quantitativ  in  Ghlorbromanilsäure: 

C(OH)       CGI 
;Br  C(OH) 

\co^ 


»  Hantzsch,  Ber.  20,  2780(1887);  21,  2421  (1888);  22,  1238,  2827,  2841  (1889); 
23,  1483  (1890);  25,  827  (1892).  —  Zincke  u.  Küster,  Ber.  21,  2719  (1888);  22, 
486  (1889)';  23,  812,  2200  (1890);  26,  2104  (1893).  —  G.  Hoppmann,  Ber.  22,  1263 
(1889).  —  Zincke,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891);  26,  2219  (1892);  27,  562 
(1894).  —  Nef,  J.  pr.  [2]  42,  178  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  25,  842  (1892). 
—  Zincke  u.  Fcchs,  Ber.  25,  2680  (1892);  26,  513,  1666  (1893).  —  Zincke  u.  v.  d. 
Linde,  Ber.  26,  311  (1893). 
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äbcrgefthrt  wird.  Dieser  Vorgang  zeigt  mitliiD,  dass  unter  gewissen  Bedingungen 
ein  Fflnfnngabkdmmling  durch  wenig  eingreifende  Reactionen  wieder  in  ein  Sechs- 
ringderivat  übergehen  kann,  und  ist  dadurch  höchst  bemerkenswerth  (vgl.  S.  34). 

Durch  Torsichtige  Reduction  dieser  Säure  erhält  man  eine  Dichlor-cychpentendtoU 
earbonsäure : 

CHCI— QOH).CO,H 

i         I 

C(OH)    CH,  , 

welcbe  nun  bei  anhaltendem  Erwärmen  mit  concentrirtem  Natron  in  Folge  der 
Reactionen 

CHCI— C(OH) .  CO,H  CH{OH)— C(OH)  •  CO,H 

j  I  +  HÖH  =  HCl  +    I  I 

C(OH)    CH,  C(OH)       CH, 

^ca/  "^CCl^ 

CH(OH)-0(OH) .  CO.H  C(OH)=C  •  COH,        CO CH  •  CO.H 

C(OH)        CHj  '  0(OH)    CH,  CO  CH, 

^CCl-^  ^CCl/  \cHCl/ 

CO CH, 

=    1  I       +  CO, 

CO  CH, 

\?HCl/ 
übei^ht  in: 

Chhr-eyclopentandion  C5H5CIO,  (Chlordiketopentamethylen).  Diese  Sub- 
fiUaz  schmilzt  bei  96—97®  unter  vollständiger  Zersetzung  und  liefert  ein  Natrium- 
salz CjHtClOjNa  +  3H,0,  welches  in  fester  Form  intensiv  gelb  ist,  während  die 
Usang  desselben  fiaat  farblos  ist;  vielleicht  tritt  in  Losung  eine  Oefinung  des  Rin«^ 
2XH  offenen  Kette  ein: 

CO CH,  HCO CHo 

i  I  I 

CO       CH,  +  H,0  =  NaO-CO        CH,- 

CNaCl  CHCl 

I>as  Cblorcyclopentandion  wird  in  bemerkenswerth  glatter  Weise  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  in  Chlorpyridin,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Thiophen- 
aldf^byd  verwandelt: 

/CH^ 
N  CH  CO CH,  CHO-/C— CH 

i         ^ —      11        — ^         <        I    • 

CH         CH  CO  CH,  \CH— CH 

\ci^  \CHCl/ 

Chlorpyridin  Thiophenaldehyd. 

Urch  diese  au£GEdlenden  Vorgänge  werden  mithin  Abkömmlinge  des  Sechskohlen- 
stofriiigB  und  FOnfkohlenstoffrings  mit  heterocyclischen  Verbindungen  in  glatt  ver- 
Uufend«,  wenn  auch  schwer  formulirbarer  Reaction  verknüpft  (vgl.  S.  34). 

lÄe  Tetrachhr'Cyeiopentanoldion-carbonsäure  CeH,Cl405  +   H,0   (Tetrachlor- 
<liketopentamethylen-oxycarbon8äureX  deren  Entstehung  aus  Chloranilsäure 
T.  Mm^mm  ^  Jacobw»,  org.  Cbein.  IL  3     (August  94.) 
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S.  27  besprochen  ist,  schmilzt  bei  216*^  und  wird  durch  Einwirkung  Ton  Brom 
und  Wasser  bei  höherer  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Tetrachlor-dibrom-aceton  ge- 
spalten: 

CO.  OH  CO, 


.C(OHK  /^^\ 

ÖCl,  CCl,  ^  CCljBr      CCljBr^ 


l 


XOB\ ÖO  COOK — -COOK 

in  Lösung  zeigt  sie  das  Verhalten  einer  Dicarbonsäure : 

COOH  COOK 


^  qoHx  ^C(0H)>^ 

Clj  CClj  ^  CHClj  CCI4  • 

-io 


dc] 


(OH), CO  OH-CO— 

.CCl:  CCl 
Das  Teirachlor-cyclopentendion  C0\  \       (Tetrachlordiketo-R-penten), 

\cci,.co 

dessen  Entstehung  und  Aufspaltung  zur  offenen  Kette  schon  Bd.  I,  S.  976  u.  980 
erwähnt  wurdet  besitzt  grosses  Krystallisationsvermögen,  schmilzt  bei  75— 76®,  siedet 
unter  25 — SO  mm  Druck  bei  147 — 149°,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  riecht 
eigenartig  stechend;  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  wird  es  in  Dichlorakrjlsäure 
und  Dichloressigsäure  gespalten: 

/CC1=CC1  .  /CCI=CHC1 

C0<  I      +  2H,0  =  CO.  OH/ 

\CC1,~C0  CHCl, .  CO .  OH 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  hier  kurz  charakterisirten  Ver- 
bindungen und  ähnliche  Fünfringabkömmlinge  einerseits  aus  Sechsring- 
derivateü  entstehen,  andererseits  wieder  in  Abkömmlinge  anderer 
eyclischer  Complexe  übergehen  oder  zu  Verbindungen  mit  oflfener 
Kohlenstoffkette  aufgespalten  werden  oder  in  einfache  aliphatische  Ver- 
bindungen zerfallen,  —  diese  ausserordentliche  Wandlungsfähigkeit  des 
Kohlenstoffgerüstes  ist  offenbar  durch  den  lockernden  Einfluss  bedingt, 
welchen  die  starke  Beladung  mit  Halogen  und  Sauerstoff  stets  auf 
den  Zusammenhalt  der  Kohlenstoffatome  ausübt  (^vgl.  Bd.  I,  S.  864).  In- 
folge dieses  lockernden  Einflusses  bietet  sich  an  einer  besonders  em- 
pfindlichen Stelle  des  Rings  Gelegenheit  zur  Oeffnung,  und  es  entsteht 
zunächst  eine  Verbindung  mit  offener  Kette,  deren  Glieder  eventuell 
durch  erneuten  Ringschluss  einen  veränderten  cyclischen  Complex  bilden 
können  (vgl.  S.  27,  32).  Durch  mehrfache  Wiederholung  solcher  Processe 
erklären  sich  wohl  jene  merkwürdigen  Eeactiouen,  denen  wir,  obwohl 
sie  häufig  recht  glatt  verlaufen,  in  vielen  Fällen  keinen  einfachen  x\us- 
druck  durch  unsere  Formelgleichungen  zu  geben  vermögen. 


*  Die  dort  aus  Versehen  gegebene  Bezeichnung  „Tetrachlordiketopentamethylen'' 
ist  in  Tetrachlor-cyclopentendion  umzuändern. 
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In  der  Gruppe  dieser  seltsamen  Vorgänge  wird  das  Interesse  be- 
sonders durch  die  Bildung  der  Krokonsäure  aus  Benzolderivaten  ge- 
fesselt —  eine  Reaction,  welche  schon  1825  von  Gmelin  en^ieckt  war, 
aber  erst  1885 — 1886  durch  meisterhafte  Untersuchungen  von  Nibtzki 
und  Bengkiseb  klargelegt  wurde. 

Krokonsftnre^  Gfifi^  entsteht  durch   Oxydation   der  alkalischen 

Lösung  von  Hexaoxybenzol: 

OH 


OH-C  C-OH 

I' 

OH-C  6— OH 


OH 

dessen  Kaliumsalz  das  aus  Eohlenoxyd  und  Kalium  entstehende  ^  so- 
genannte „Kohlenoxydkalium"  (vgl.  S.  80)  darstellt,  und  aus  vielen  an- 
deren sechsfach  substituirten  Benzolderivaten.  Ihr  neutrales  Kalium- 
salz CgKjOg  +  2HjO  bildet  dunkelgelbe  Nadeln,  welche  sich  beim 
Erhitzen  auf  100**  unter  Wasserverlust  gelb  färben;  das  saure  Salz 
CjHKOß  bildet  braungelbe,  wasserfreie  Nadeln  mit  stark  violettem 
Fiächenschimmer.  Die  Krokonsäure  zeigt  das  Verhalten  der  Chinone  — 
einer  später  näher  zu  besprechenden,  den  cyclischen  Gruppen  eigen- 
thümlichen  Korperklasse;  sie  ist  stark  gelb  gefärbt  und  wird  durch 
schwache  Beductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  in  ein  farbloses  Reduc- 
tionsprodukt  verwandelt,  das  wieder  leicht  in  Krokonsäure  übergeht;  für 
die  Bildung  dieses  in  reinem  Zustande  freilich  nicht  isolirten  Reductions- 
produktes  werden  auf  1  Mol.  CgH^Og  zwei  Wassers toflfatome  verbraucht. 
Für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  sind  namentlich  die  Beziehungen 
zur  Leukonsäure  (vgl.  unten)  massgebend;  es  ergiebt  sich  bei  Berück- 
sichtigung derselben,  dass  das  Krokonsäuremolecül  wahrscheinlich  drei 
Carbonylgruppen  und  zwei  Hydroxylgruppen  enthält;  dies  kann  durch 
die  Fonnel: 

OHC-.^^       CO 

CO COH 

ausgedrückt  werden. 

Lenkonsänre^  entsteht  aus  der  Krokonsäure  durch  Oxydation  mit 

*  Gmeuk,  Pogg.  4,  37  (1825).  Ann.  37,  58  (1841).  —  Liebiq,  Ann.  11,  182 
'1834).  -  Helle»,  J.  pr.  12,  280  (1837).  —  Will,  Ann.  U8,  177  (1861).  —  Lerch, 
Ann.  124,  35  (1862).  —  Nietzki  u.  Benckiseb,  Ben  18,  509,  1842  (1885);  19,  293, 
712(1886).  —  ZixcKE,  Ber.  20,  1267  Anm.  (1887).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2430(1888). 
-  Nibtzki  u.  Moll,  Ber.  26,  2186  (1893). 

'  Will,  Ann.  118,  183  (1861).  —  Lerch,  Ann.  124,  40  (1862).  —  Nietzki  u. 
BfiNooKBR,  Ber.  19,  301,  776  (1886).  —  Nietzki  u.  Rosemann,  Ber.  22,  916  (1889). 
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36  Krokonsäwre  und  Leukonsäure, 


Chlor  oder  Salpetersäure  und  wird  durch  Reductionsmittel  wieder  leicht 
in  Krokonsäure  übergeführt.  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  besitzt 
süssen  Qe^chmack^  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  Versetzt  man  ihre  wässrige  Lösung 
mit  Alkalicarbonat,  so  färbt  sie  sich  momentan  purpurroth,  entfärbt 
sich  jedoch  sogleich  wieder  und  lässt  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag fallen,  aus  welchem  sich  aber  jetzt  weder  Krokonsäure  noch 
Leukonsäure  wieder  erhalten  lässt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  Leukonsäure  entspricht  der  Formel  C^HgOg ;  man  hat  indess 
in  dieser  Formel  sämmtlichen  Wasserstoff  als  &*ystallwasser  anzu- 
nehmen und  sie  mithin  Gfi^  +  i^fi  zu  schreiben,  da  man  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Leükonsäure  ein  Pentoxim  (Zer- 
setzungspunkt 172^  von  der  Zusammensetzung  C5N505H^[=(CNOH)5] 
erhält.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Molecül  der  Leükonsäure  aus 
fünf  Carbonylgruppen  besteht: 

ÖO  CO 


L. 


CO 


die  Verbindung  ist  mithin  als  Pentaketopentamethylen  oder  Oydo- 
pentanpenton  aufzufassen.  Diese  Formel  wird  besonders  noch  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Orthotoluylendiamin  C7Hß(NH3)3  gestützt,  —  ein  Reagens, 
das  auf  die  Diketo- Gruppe  — CO — CO —  allgemein  im  Sinne  der 
Gleichung: 


-CO       NH,v  -C=Nv 

I      +  >C,H,  =       I         XH, 

-CO        NH,/  -C=N/ 


unter  Bildung  von  Azinen  (vgl.  Kap.  16)  einwirkt;  die  Leukonsäure  reagirt 
nun  in  der  That  auf  dasselbe  unter  Austritt  von  4  Sauerstoflfatomen, 
und  in  der  so  entstehenden  Verbindung: 


lässt  sich  nun  noch  das  fünfte  Carbonylsaueratoffatom  durch  den  Phenyl- 
hydrazinrest  vertreten: 

C^NNHCeHö 


N=C         C=Nv 

^N— C C=N/^ 

und  derart  unzweifelhaft  als  solches  charakterisiren. 

Aus  dem  oben  erwähnteu  Pentoxim  der  Leükonsäure  erhält  man  durch  Reduc- 
tion  mit   Zinnchlorür  und  Salzsäure  eine  fun&äurige  Base,   welche  auf  Grund  der 
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Analjee  ihrer  Salze  und  OoDdensationsprodukte  mit   Diketonen  wahrscheinlich   als 
PeniaminO'cyciopentdien^  (Pentamidopentol): 

CH(NH,) 
NHs-C         C-NH, 

NH,-C C-NH, 

an^fassen  ist. 


Viertes  Kapitel. 

Die  Heptamethylen-  oder  Cycloheptan-Oruppe. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  von  Abkömmlingen  des  Sieben- 
kohlenstoffrings  hat  vor  Allem  das  schon  Bd.  I,  S.  677 — 678  erwähnte 
Snberon  (Ketoheptamethylen,  Gyclokeptanon)  gebildet,  welches  durch 
Destillation  von  korksaurem  Calcium  entsteht: 

CHj  •  CHg  •  CHj  •  COjv  CHj  •  CHj  •  Cxi^x 

I  .  >Ca  =  CaCO,  +   J  >C0. 

GH, .  CH, .  CH, .  CO/  CH,  •  CH,  •  CH«/ 

Die  Constitution  dieser  Verbindung,  welche  als  Keton  durch  die  Bildung 
eines  Ozims^  Cyanhydrins  und  einer  Natriumbisulfitverbindung  charakte- 
risirt  ist,  kann  heute  als  sicher  festgestellt  gelten,  seitdem  nachgewiesen 
ist,  dass  sie  bei  der  Oxydation  normale  Pimelinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  677) 
liefert.  Durch  die  Beactionen,  wie  sie  S.  29  für  das  analog  consti« 
tuirte  Ketopentamethyl^Bn  angedeutet  sind,  kann  man  das  Suberon  in 
andere  einfache  Heptamethylenderivate  und  in  das  Heptamethylen  selbst 
(vgl.  S.  38)  tiberfllhren. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  Schluss  des  Siebenrings  ^  bietet 
ferner  die  Reduction  des  Diacetylpentans  (Bd.  I,  S.  858)  mit  Natrium  in 
ätherischer,  über  Natronlauge  geschichteter  Lösung: 

/CH, .  CH, .  CO .  CH,  /CH,  •  CH,  •  C(OH)  •  CH, 

CH,<  +  2H  ==  CH,<  J 

^CH, .  CH, .  CO  •  CHs  ^CH,  •  CH,  •  C(OH)  •  CH, 

Dagegen  hat  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Natriumverbindung  des  Heptan- 
tetracarbonsäureesters,  die  nach  der  Gleichung: 

/CH, .  CH, .  CNa(CO,  •  G^B^\  /CH,  •  CH,  •  C(CO,  •  CjHj), 

CH/  +  2Br  =  2NaBr  +  CH,<  \ 

X?H, .  CH, .  CNa(CO,  •  CjHj),  ^CH,  •  CH,  •  Ö(CO,  •  C,H5), 

verlaufen  konnte  (vgl.  S.  22,  26),  nicht  das  gewünschte  Resultat  ergeben*. 


^  KiETZKi  u.  BosEMANN,  Bet.  22,  919  (1889). 

*  Vgl.  dazu:  Michael,  J.  pr.  [2]  49,  27  Anm.  (1894).  —  Hawoeth  u.  Perkin, 
Joum.  8oc.  65,  593  (1894). 

*  Haworth  u.  Pere3n,  Ber.  26,  2250  (1893).    Vgl.  auch  Fbbee  u.  FEBKnv,  Journ. 
Soc.  53,  215  (1888). 


38  Heptameihylen, 


In  der  Tabelle  Nr.  46  auf  S.  39  sind  einige  einfache  Heptamethylen- 

abkömmlinge  zusammengestellt. 

Das  Heptamethylen   oder  Cycloheptan  selbst  (auch  Suberan  genannt)  ist  aus 
dem  Jodid  des  Cycioheptanols:  CH,-(CHs)g*CHJ  durch  Rednction  mit  Zink  und  Salz- 


säure gewonnen;  es  geht  durch  längere  Einwirkung  von  Brom  und  Bromaluminium 
unter  Veränderung  des  Kohlenstoffgerüsts  in  das  Pentabromderivat  des  Toluols: 

<CBr-CBrx 
>C— CHs    über. 
CBr=CBr/ 

Eine  derartige  Umwandlung  des  Siebenrings  in  den  Sechsring  findet  auch  beim 
Erhitzen  des  eben  erwähnten  Jodids  mit  Jodwasserstoff  auf  250*^  statt;  es  entsteht 
statt  des  Heptamethylens  das  isomere  Methjlhezamethylen: 

<CHj — Clijv 
>CH.CHj. 
ch,~ch/ 

Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  auch  den  als  Dimethylheptamethylen  auf- 
gefassten  Kohlenwasserstoff^;  welcher  aus  Dimethyl-cycloheptandiol: 

CHg .  (CH,), .  C(0H)(CH3) .  CCOHXCHj) 


durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  230—260*^  erhalten  wurde*,   noch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Heptamethylendcrivat  betrachten  dürfen. 


Verbindungen,  deren  Molecttle  einen  mehr  als  siebengliedrigen 
Kohlenstoffring  enthalten,  sind  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt (vgl.  S.  3).  Bei  der  Destillation  von  azelalnsaurem  Calcium- 
könnte  man  die  Bildung  eines  Oydooctanons  erwarten: 

<Cxi2  •  Crlj  •  CHj  •  CO  •  0\  /CHj  •  CHf  •  CHjv 

>Ca  =   CaCOa  +  CH,<  >C0; 

CH, .  CHj  ■  CH, .  CO .  0/  \CH,  •  CH,  •  CH,^ 

allein  der  Process  verläuft  viel  weniger  glatt,  als  bei  den  entsprechenden 
Umwandlungen  der  Adipinsäure  (S.  26),  Pimelinsäure  (vgl.  Cyclohexauon) 
und  Korksäure  (S.  37),  welche  einen  5-,  6-  oder  7-gliedrigen  Ring  ent- 
stehen lassen;  aus  den  Destillationsprodukten  wurde  zwar  eine  Carbonyl- 
verbindung  CgHi^O  (Azelainketon;  Siedepunkt:  90 — 91^  bei  23  mm)  in 
sehr  geringer  Menge  isolirt,  deren  Verhalten  bei  der  Oxydation  indess 
einstweilen  noch  nicht  sichere  Anhaltspunkte  ftlr  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  lieferte. 

Bei  der  Behandlung  von  Sebacinsäureester  mit  Natrium  könnte 
man  die  Bildung  eines  Oyclononanoncarbonsäureesiers  erwarten: 

CHj-CHj-CHj-CHg—CO  •  0  •  C^Hg 

CH,— CHj— CH,-CH,— CO  •  0  •  C,] 

CH2 — CHg — CHj— ^CHj\ 


-CjHg.OH 


CH,— CH,— CH,-CH  ^ CO-O-CsHs; 


*  KiPPiNO  u.  Perkin,  Journ.  Soe.  69,  227  (1891). 
'  W18LICENÜ8  u.  Mager,  Ann.  276,  363  (1893). 
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40     Die  Frage  nach  der  Existenxfähigkeit  gliederreicherer  Kohlenstoffringe, 


allein  diese  Beaction,  welche  beim  Adipinsäureester  (vgl.  S.  27)  und 
Pimelinsäureester  in  glatter  Weise,  beim  Korksäureester  in  weniger 
glatter  Weise  Ringbildung  bewirkt,  bleibt  beim  Sebacinsäureester 
ganz  aus^ 

Derartige  Erfahrungen  deuten  an,  dass  entsprechend  den  stereo- 
chemischen Folgerungen  (vgl.  S.  4—5)  gegen  die  Bildung  von  Bingen  mit 
acht  und  neun  Gliedern  ein  Widerstand  besteht.  Es  erscheint  von  hervor- 
ragendem Interesse^  weitere  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  zu  sammeln 
und  namentlich  auch  die  Versuche  auf  die  Frage  auszudehnen,  ob  bei 
weiter  wachsender  Gliederzahl  der  Widerstand  gegen  den  Ringschluss 
vielleicht  wieder  kleiner  wird;  denn  gewisse  stereochemische  Anschau- 
ungen lassen  vorhersehen^,  „dass  die  Erscheinung  des  Ringschliessens 
eine  periodische  Function  der  Kettenlänge  sei"  (vgl.  Bd.  I,  S.  628 — 629.) 


^  DiECKKANN,  Ber.  21,  965  (1894). 

•  Vgl.  Phookax  u.  Ksafft,  Ber.  25,  2252  (1892).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  49, 
27  (1894). 
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B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasseratoffe  nnd  ihre 

Substitutionsderivate. 


Fünftes  Kapitel. 

Der  aromatische  Charakter  und  die  Constitution  des 

Benzols. 


Der  aromatische  Charakter. 

Eine  grosse  Zahl  der  Verbindungen,  in  deren  Molectilen  wir  cyclische 
Complexe  annehmen,  ist,  wie  schon  S.  12 — 13  kurz  erläutert  wurde, 
durch  besondere  Eigenthümlichkeiten  des  chemischen  Charakters  aus- 
gezeichnet, derart,  dass  sie  in  gewissen  Beactionen  ein  wesentlich  anderes 
Verhalten  zeigen  als  „aliphatische"  oder  „alicyclische"  Verbindungen.  Da 
man  f&r  diese  Substanzen  den  ursprünglich  aus  zufälligen  Gründen  (vgl. 
S.  13)  gewählten  Namen  „aromatische  Verbindungen*'  beibehalten  hat, 
so  hat  man  sich  auch  gewöhnt,  jene  ihnen  zukommenden  Eigenthümlich- 
keiten in  der  Bezeichnung  „aromatischer  Charakter*'  zusammenzufassen. 

Der  „aromatische  Charakter"  sei  hier  nun  zunächst  in  den 
Hanptzögen,  welche  das  experimentelle  Studium  der  aromatischen 
Verbindungen  hervortreten  lässt,  dargestellt,  bevor  die  für  die  specielle 
Besprechung  der  einzelnen  aromatischen  Verbindungen  nothwendigen 
theoretischen  Grundlagen  entwickelt  werden. 

Die  wesentlichen  Unterschiede  der  Verbindungen  von  aromatischem 
und  aliphatischem  Charakter  sind  dreierlei  Art;  sie  beziehen  sich 

1.  auf  die  Substituirbarkeit  durch  gewisse  Radicale, 

2.  auf  das    chemische   Verhalten    der  eingetretenen   Sub- 
stituenten, 

3.  auf  die  Aeusserung  des  Sättigungszustandes; 

sie  seien  nun  —  in  diese  drei  Rubriken  eingetheilt  —  im  Folgenden 
erläutert. 

1.  Unterschiede  in  der  Substituirbarkeit.  Es  ist  schon  S.  12 
hervorgehoben,  dass  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Deri- 
vate mit  grösster  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpeter- 
säure in  Nitro-Substitutionsderivate  übergehen  (vgl.  13.  Kapitel), 
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42  Die  leichte  Substituirbarkeit  der  aromatischen  Verbindungen. 


deren  Nitrogruppe  vermittelst  des  Stickstoffatoms  au  Kohlenstoff  ge- 
kettet ist: 

CeHe  +  OH.  NO,  =  H,0  +  CeHjNO,. 

Das  Gleiche  gilt  für  den  Eintritt  der  Sulfogruppe;  hei  Behandlung  mit 
starker  Schwefelsäure  werden  Wasserstoffatome  durch  die  Sulfogruppe 
ersetzt  (vgl.  12.  Kapitel);  es  entstehen  Sulfo säuren,  welche  Schwefel 
in  directer  Bindung  mit  Kohlenstoff  enthalten: 

CeHgBr  +  SO4H,  =  CeH,(SOjH)Br  -t-  H,0. 

Diese  beiden  Reactionen  sind  fast  durchaus  allgemein  und  verlaufen 
in  der  Kegel  ausserordentlich  glatt;  es  ist  geradezu  als  Ausnahmefall 
zu  bezeichnen,  wenn  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  nicht  „nitrirt" 
und  ,,sulfurirt"  werden  können. 

Umgekehrt  gelingt  die  directe  Einführung  von  Nitro-  und  Sulfo- 
gruppen  bei  Verbindungen  der  Fettreihe  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  nur  in  seltenen  Fällen  und  auch  dann  nur 
wenig  glatt;  für  die  Herstellung  von  aliphatischen  Nitroderivaten  und 
Sulfosäuren  ist  man  fast  stets  genöthigt,  Umwege  einzuschlagen.  Die 
interessante  neuere  Beobachtung^,  dass  sich  auch  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe unter  gewissen  Bedingungen  „direct"  nitriren  lassen,  ändert 
an  dieser  fundamentalen  Verschiedenheit  nichts;  denn  diese  Nitrirung 
erfordert  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
130 — 140®,  während  die  Nitrirung  aromatischer  Verbindungen  in  der 
Regel  so  energisch  verläuft,  dass  Kühlung  zur  Verhütung  eines  gar  zu 
stürmischen  Verlaufs  nothwendig  ist. 

Man  darf  daher  auch  heute  wohl  noch  sagen,  dass  sich  aliphatische 
und  aromatische  Verbindungen  in  Bezug  auf  Nitrirbarkeit  und  Sulfurir- 
barkeit  geradezu  gegensätzlich  verhalten. 

Aber  auch  bei  anderen  Substitutionsvorgängen  sind  deutliche  Diffe- 
renzen zu  constatiren,  welche  die  aromatischen  Verbindungen  als  im 
Allgemeinen  leichter  substituirbar  erscheinen  lassen;  nur  handelt  es 
sich  dann  nicht  um  gegensätzliche,  sondern  mehr  um  gradweise  Ver- 
schiedenheiten. Der  directen  Substitution  durch  Halogen  sind  ja  auch 
viele  Fettkörper  verhältnissmässig  leicht  zugänglich;  allein  die  „Bro- 
mirung"  tritt  in  der  Fettreihe  doch  keineswegs  so  spielend  Ifeicht  ein, 
wie  bei  vielen  aromatischen  Verbindungen;  so  wird  das  Phenol  C3Hß(0H) 
z.  B.  schon  durch  die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Broms  fast 
augenblicklich  in  ein  Tribromsubstitutionsprodukt  übergeführt.  Unter  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  ferner  erweisen  sich  sehr  viele  aro- 
matische Verbindungen  als  durch  Kohleü  Wasserstoffreste  oder  Säure- 
reste leicht  substituirbar  (FBiEDEL-CBAFTs'sche  Reation,  vgl.  S.  97): 

CgHg  +  CgHj'Br  =  CqH5*C|H5  -t-  HBr 
C6H5(0.C,H5)  +  CH3.COCI  =  CIIg.COCeH.COCjiH,)  +  HCl, 

*  Vgl.  KoNowALow,  Compt.  rcnd.  114,  26  (1892).  Vgl.  auch  Ber.  27o,  469  (1894). 
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während  eine  derartige  directe  Substitution  von  Wasserstoflfatomen,  die 
an  KohlenstoflF  gebunden  sind,  durch  Alkylreste  in  der  Fettreihe  wohl 
niemals,  durch  Acylreste  nur  in  einzelnen  Fällen  (vgl.  Bd.  I,  S.  853) 
beobachtet  ist. 

2.  Unterschiede  im  chemischen  Yerhalten  der  Snbstitnenten. 
Die  im  Folgenden  zu  schildernden  Unterschiede  gelten,  wie  vorausgeschickt 
werden  muss,  nur  für  den  Fall,  dass  das  Substituens  der  aromatischen  Ver- 
bindung sich  im  aromatischen  Kerne  selbst,  nicht  in  einer  Seitenkette  be- 
findet, dass  es  gewissermassen  „aromatisch  gebunden"  ist  (vgl.  S.  113 — 114). 

unter  den  Abkömmlingen  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
die  Halogenderivate  in  der  Kegel  durch  besondere  Beactionsfahigkeit 
aasgezeichnet;  sie  tauschen  ihr  Halogen  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
aus.  Geradezu  entgegengesetzt  verhalten  sich  die  Halogenderivate  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  soweit  sie  ihr  Halogenatom  im  aroma- 
tischen Kern  gebunden  enthalten:  sie  sind  unfähig,  ihr  Halogen  in  leicht 
eintretenden  und  glatt  verlaufenden  Reactionen  auszuwechseln  (vgl.  S.  113 — 
114);  so  ist  es  z.  B.  nicht  möglich,  zwischen  Brombenzol  und  Natrium- 
malonsäureester  die  Reaction: 

CeHgBr  +  CHNa(C0,.CjH6),  =  CeH^ •  CHCCOj - C.Hj),  -t-  NaBr 

einzuleiten.  Nur  in  besonderen  Fällen  werden  diese  reactionsträgen 
Halogenatome  aromatischer  Kerne  durch  die  Gegenwart  anderer  Gruppen 
im  Molecül  „beweglich". 

Die  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  be- 
>itzen  stärker  saure,  die  Amidoderivate  dagegen  weniger  basische 
Natur,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe.  So  lösen 
sich  die  Hydroxylderivate  —  die  sogenannten  „Phenole"  —  in  wässrigen 
Alkalien  auf,  bilden  also  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  wasserbestän- 
dige Alkalisalze;  die  Amidoderivate  dagegen  besitzen  nicht,  wie  die  ali- 
phatischen Amine,  alkalische  Beaction  und  ziehen  nicht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an. 

Ans  diesen  Unterschieden  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  im  Gegensatz  zu  den 
Alkylresten  einen  elektronegativen  Charakter  besitzen;  dieser 
Schluss  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dass  in  gewissen  Verbindungen 
Wasserstoffatome,  die  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  einer  „Phenyl- 
?ruppe"  CgHg  und  einer  zweiten  negativen  Gruppe  stehen,  ähnlich  den 
Jüter  dem  Einfluss  zweier  negativer  Gruppen  befindlichen  Wasserstoff- 
ätomen  des  Malonsäureesters,  Acetessigesters  etc.  bei  der  Einwirkung 
'on  Natriumäthylat  und  Jodalkylen  gegen  Kohlenwasserstoffreste  aus- 
tauschbar werden^;  so  kann  z.  B.: 

CgH.-CH2-CN  (Benzylcyanid)  in  CßHg.CH-CN 

niT    n  TT 

-erwaadelt  werden.  ^"2-^,>"-i 

'?.  Meyer,  Ber.  20,  684,  2944  (1887).    Ann.  260,  118  (1889). 
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Die  Hydroxylderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  —  gewöhn- 
lich „Phenole*^  genannt  —  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholen  ferner 
sehr  wesentlich  durch  ihre  weit  geringere  Esterificirbarkeit;  sie  werden 
bei  der  directen  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essig- 
säure etc.  nicht  in  Ester  übergeführt. 

Gewissse  aromatische  Dihydroxylderivate  besitzen  die  Eigen- 
thUmlichkeit,  durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  zweier  Wasser- 
stoflFatome  beraubt  zu  werden ,  um  in  intensiv  gefärbte .  Oxydations- 
produkte —  Chinone  —  überzugehen,  welche  unter  der  Einwirkung 
schwacher  Reductionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen  Dihydroxyl- 
derivate (Hydrochinone)  zurückverwandelt  werden,  z.  B.: 

CeH^COH).      >-       CeH.O«      >       CeH.COH),. 

Ein  fundamentaler  unterschied  giebt  sich  in  dem  Verhalten  der 
aliphatischen  und  aromatischen  Amidoverbindungen  gegen 
salpetrige  Säure  zu  erkennen.  Die  aromatischen  Amine  besitzen 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  in  Diazoverbindungen  überzugehen, 
während  man  bei  Fettkörpern  für  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Ainido- 
gruppen  diese  Fähigkeit  bisher  lediglich  an  den  Estern  von  Amido- 
säuren  beobachtet  hat  (vgl.  Bd.  I,  S.  841).  Aber  auch  von  den  so  ent- 
stehenden aliphatischen  Diazoestern  unterscheiden  sich  die  eigentlichen 
aromatischen  Diazokörper  noch  wesentlich,  da  sie  mit  Mineralsäurea  zu 
durchaus  salzartigen  Verbindungen,  wie  CgHg-N:N'Cl,  CgHß-NrN'NOjetc, 
zusammentreten  und  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  sehr  glatt  unter 
Bildung  von  intensiv  gefärbten  Azokörpem  reagiren: 

CeHj.NrNCl   -t-  CeHj.OH  =  CeHsNiNCeH^.OH  +  HCl. 

Solche  Azokörper;  welche  die  Gruppe  — N^ —  beiderseits  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  entstehen  ferner  direct  aus  Nitrover- 
bindungen durch  Reduction: 

—  eine  ebenfalls  die  aromatischen  Nitroverbindungen  von  den  ali- 
phatischen unterscheidende  Reaction. 

3.   Unterschiede  in  der  Acusserang  des  Sättigungszustandes. 

Ein  Vergleich  der  empirischen  Formel  aromatischer  Kohlenwasserstoflfe 
(z.  B.  CßHg,  C^Hg,  Cj^Hg,  Cj^Hjo  etc.),  mit  der  allgemeinen  Formel 
cyclischer  Grenzkohlenwasserstoffe  CnKg^  lehrt,  dass  bis  zur  Sättigung 
sämmtlicher  Kohlenstoffvalenzen,  die  nicht  noth wendigerweise  flir  den 
Zusammenhalt  des  Kohlenstoffrings  beansprucht  werden  müssen,  noch 
mindestens  sechs  Wasserstoffatome  in  das  Molecül  aufgenommen 
werden  könnten.  Man  wäre  daher  zu  der  Erwartung  berechtigt,  dass 
die  aromatischen  Verbindungen  in  hohem  Grade  den  Charakter  „un- 
gesättigter*^ Verbindungen  zeigen,  wie  man  ihn  bei  ähnlich  wasser- 
stoffarmen Verbindungen  der  Fettreihe  kennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  441  ff.).  Diese 
Erwartung  aber  wird,  wie  schon  S.  12  bemerkt  wurde,  durchaus  nicht 
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bestätigt.  Vielmehr  erweisen  sich  die  aromatischen  Verbindungen,  sofern 
ihre  Molecüle  nicht  etwa  ungesättigte  Seitenketten  enthalten,  gegen- 
über einer  Anzahl  von  Reagentien,  welche  bei  wahren  „ungesätti^en" 
Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit  Additionsreactionen  veranlassen, 
als  indifferent 

Während  z.  B.  die  eigentlichen  ungesättigten  Verbindungen  sehr 
leicht  Halogenwasserstoff  säuren  —  namentlich  Brom  Wasserstoff  — 
addiren,  vereinigen  sich  die  aromatischen  Substanzen  nicht  mit  Brom- 
wasserstoff. 

Auch  in  dem  Verhalten  gegen  freie  Halogene  besteht  ein  er- 
hebhcher  Unterschied.  Wenn  man  auch  in  einzelnen  Fällen  eine  directe 
Addition  von  Chlor  oder  Brom  an  aromatische  Verbindungen  beobachtet 
hat,  so  hat  sich  doch  andererseits  unverkennbar  herausgestellt,  dass  die 
überaus  leichte  Aufnahmefähigkeit  für  Brom,  welche  die  ungesättigten 
aliphatischen  Verbindungen  mit  wenigen  Ausnahmen  zeigen,  keineswegs 
eine  aUgemeine  Eigenschaft  der  aromatischen  Substanzen  ist. 

Besonders  frappirend  aber  ist  die  Unempfindlichkeit  der  aro- 
matischen Substanzen  gegen  Oxydationsmittel,  welche  sich  am 
deuthchsten  in  dem  Verhalten  der  Carbonsäuren  gegen  Kaliumper- 
manganat zu  erkennen  giebt.  Während  die  ungesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  in  alkalischer  Lösung  Kaliumpermanganat  rasch  entfärben 
(vgl  Bd.  I,  S.  493),  wirken  die  aromatischen  Carbonsäuren  wieCgHgCOjH, 
CgH^(C02H)2  etc.  auf  dieses  Reagens  nicht  ein,  obwohl  doch  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundene  „aromatische  Kern**  bei  rechnerischer  Be- 
rücksichtigung des  Atomverhältnisses  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff als  ungesättigt  erscheinen  muss. 

Aber  im  Gegensatz  zu  der  sonst  bei  ungesättigten  Complexen  hervor- 
tretenden Neigung,  an  den  Stellen  mehrfacher  Kohlenstoff bindung  zu 
zerfallen,  zeigen  diese  „aromatischen  Kerne"  überhaupt  eine  gewisser- 
massen  „unüberwindliche  Neigung,  sich  zu  erhalten"  ^  Wenn  man  das 
Äethylbenzol  CgH^-C^Hg  —  eine  Verbindung  also,  deren  Molecül  einen 
aromatischen  Rest  mit  einem  gesättigten  aliphatischen  Rest  verbunden 
enthält,  —  mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  so  entsteht  daraus  Benzoe- 
säure CgHg-COjH;  die  aliphatische  „Seitenkette"  also  wird  durch  das 
kraftige  Oxydationsmittel  zerstört,  der  aromatische  „Kern"  bleibt  un- 
verändert. Selbst  noch  weit  energischeren  Agentien  leisten  die  aro- 
matischen Kerne  \Viderstand:  kann  man  doch  zahlreiche  aromatische 
Substanzen  mit  Alkalien  schmelzen  und  dadurch  eingreifende  Ver- 
änderungen der  Substituenten  und  Seitenketten  bewirken,  ohne  das  Ge- 
füge des  aromatischen  „Kerns"  zu  erschüttern. 

Die  im  Vorstehenden  gegebene  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
unterschiede  des  •  „aliphatischen"  und  „aromatischen"  Charakters  wird 
deutlich  genug  erkennen  lassen,  dass  in  den  „aromatischen"  Substanzen 


'  Y.  Meyeb,  Ber.  23,  580  (1890). 
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in  der  That  ganz  eigenartige  Verbindungen  vorliegen,  für  welche  wir 
Analoga  unter  den  von  KohlenwasserstoflFen  mit  offener  Kette  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  nicht  finden. 

Als  „aromatische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne*^  bezeichnet  man 
alle  Substanzen,  an  deren  Verhalten  man  die  Besonderheiten  des  aro- 
matischen Charakters  wahrnimmt;  nach  dieser  Definition  gehören  dazu 
auch  die  Abkömmlinge  mancher  heterocyclischer  Systeme,  wie  Pyridin-, 
Thiophenderivate  etc.  (vgl.  S.  13).  Als  , »aromatische  Verbindungen  im 
engeren  Sinne"  fasst  man  jene  grosse  Gruppe  von  Substanzen  zusammen, 
an  denen  man  zuerst  den  aromatischen  Charakter  beobachtete  und 
eingehend  »tudirte,  —  die  Gruppe  der  Benzolderivate.  Als  die  Stamm- 
substanz dieser  „aromatischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne"  er- 
scheint der  „Benzol"  genannte  Kohlenwasserstoff  C^Hg,  da  sich  die 
einzelnen  Verbindungen  als  Substitutionsprodukte  desselben  auffassen 
lassen  und  theils  synthetisch  aus  Benzol  gewonnen  oder  durch  Abbau- 
processe  auf  das  Benzol  zurückgeführt  werden  können. 

Unserer  Kenntniss  nach  ist  das  Benzol  die  einfachste  isocyclische 
Verbindung  von  aromatischem  Charakter  (vgl.  S.  13).  Die  Erörterung 
seiner  Constitution  ist  daher  für  die  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  des  Benzols^. 

Kaum  irgend  eine  andere  Constitutionsfrage  hat  die  Chemiker  in 
gleichem  Maass  beschäftigt,  wie  die  Frage  nach  der  Constitution  des 
Benzols,  welche  seit  fast  30  Jahren  unausgesetzt  den  Gegenstand  von 
Experimentaluntersuchungen  und  theoretischen  Discussionen  bildet. 

Die  Geschichte  der  Theorie  von  den  aromatischen  Verbindungen 

beginnt  mit  dem  Jahre   1865,   in  welchem   die  erste  „Structurformel- 

des  Benzols: 

H 

^""-^ 

H-C  C— H 

1  I 

H-C  C-H 

_  H 

^  Bezüglich  der  älteren  Literatur  sei  auf  die  Bearbeitung  Richard  Meybr's  iu 
Erlenmeter's  Lehrbuch  d.  organ.  Chem.  Bd.  II,  S.  76  fF.  (Leipzig  u.  Heidelberg,  1882« 
verwiesen.  —  Neuere  Beiträge  siebe  an  den  folgenden  Stellen:  Kekulä,  Ann.  221, 
230  (1883).  —  Kekulä  u.  Strecker,  Ann.  223,  170  (1884).  —  Ladenburo,  Ber.  19, 
971  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890j.  Ann.  246,  382  (1888).  —  v.  Baeteb, 
Ber.  19,  1797  (1886);  23,  1272  (1890);  24,  2689  (1891).  Ann.  246,  118  ff.  (1888): 
251,  285  (1889);  269,  176  (1892).  —  Claus,  Ber.  20,  1422  (1887).  J.  pr.  [2]  37, 
455  (1888);  42,  458  (1890);  43,  321  (1891);  48,  576(1893);  49,  505(1894).  —  Arm- 
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von  KEKüLfi^  veröflfentlicht  und  als  Grundlage  für  die  Behandlung  der 
Benzolderivate  2  benutzt  wurde.  Diese  von  Kekül^  ersonnene  Formel 
ist  bis  in  die  jüngste  Zeit  das  ,, leuchtende  Sternbild'^  geblieben,  nach 
welchem  die  Erforscher  der  aromatischen  Körper  „dankbar  ihren  Curs 
steuerten"  ^  Unter  ihrem  Einfluss  ist  die  Chemie  der  aromatischen 
Verbindungen  jenes  wunderbar  reichhaltige  und  ausgedehnte  Gebiet  ge- 
worden, das  den  wissenschaftlichen  Forscher  auf  Schritt  und  Tritt  durch 
interessante  Erscheinungen  fesselt,  dem  Techniker  in  unerschöpflicher 
Fülle  Quellen  zeigt,  aus  welchen  dem  Strom  der  Industrieprodukte  nütz- 
liche Erzeugnisse  allerlei  Art  zugeführt  werden  können.  Wenn  auch  früher 
oder  später  uns  die  Constitution  des  Benzols  durch  andere  Formeln  viel- 
leicht besser  ausgedrückt  erscheinen  sollte,  wenn  daher  vielleicht  die 
MKEKüL^'sche  Formel"  aus  dem  geistigen  Rüstzeug,  das  der  Chemiker 
täglich  benutzt,  verschwinden  sollte,  so  wird  die  geradezu  beispiellose 
Förderung  der  organischen  Chemie  durch  den  Gedanken  Kekul^'s  doch 
niemals  vergessen  werden  dürfen*. 

Unter  den  Chemikern,  welche  nach  Aufstellung  der  Kekül^i' sehen 
Theorie  sich  lebhaft  an  der  Discussion  des  Benzolproblems  betheiligten 
und  durch  mühevolle  Experimentaluntersuchungen  wichtiges  Material 
zur  Beurtheilung  der  Frage  beibrachten,  sind  in  erster  Linie  A.  Laden- 
BCBG  und  vor  Allem  A.  v.  Babyee  zu  nennen. 

Die  Benzolformel  muss  die  Aufgabe  erfüllen,  eine  theoretische 
Deutung  derjenigen  Verbindungen  zu  ermöglichen,  welche  sich  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  erkennen 
geben. 

Dahin  gehören  zunächst  die  Substitutionsprodukte  des  Benzols;  die 
Benzolformel  muss  demnach: 

1.  eine  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Zahl  von 
Isomeriefällen  für  Substitutionsprodukte  als  möglich 
erscheinen  lassen. 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  ferner  KohlenwasserstoflFe  und  Derivate 
derselben  ab,  deren  Studium  ergeben  hat,  dass  ihre  Molecüle  mehrere 


>miso,  Joarn.  See.  51,  284  Anm.  (1887).  Chem.  News,  61,  310  (1890).  —  W.  Marck- 
»AU),  Ber.  23,  1015  (1890).  Ann.  274,  331  (1893);  279,  1  (1894).  —  Zincke,  Ann. 
261.  208  (1890).  —  Bambeegee,  Ann.  257,  47  (1889).  J.  pr.  [2]  42,  205  (1890).  — 
M^iUSARi,  J.  pr.  [2]  48,  121  (1893).  —  Nef,  Ann.  277,  76  (1893).  —  Knobe,  Ann. 
27Ö,  195  (1894).  —  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  62  u.  63. 

'  Bull.  3,  98  (1865).     Vgl.  ferner  Ann.  137,  129  (1866);  162,  77  (1872), 

'  K£ki7l£,  Chemie  der  Benzolderivate  (Erlangen,  1867). 

•A.  W.  V.  Hopmann,  Ber.  23,  1272  (1890). 

*  Als  Beleg  dafür,  welch'  grosse  Bedeutung  man  allgemein  der  Aufstellung  der 
^^11  Benzoltheorie  beilegt,  sei  erwähnt,  dass  die  deutsche  chem.  Gesellsch.  zum 
2>jäkiigen  Jubilftnm  derselben  eine  „Kekuli6- Feier*'  veranstaltete;  vgl.  Ber.  23, 
12«5 1  (1Ö90). 
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Benzolkeme  an  einander  gelagert  enthalten,  und  zwar  derart,  dass  ein- 
zelne Eohlenstofifatome  mehreren  Benzolkernen  gemeinsam  sind;  mau 
bezeichnet  solche  Körper  als  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzol- 
kernen'^;  die  Benzolformel  muss  sonach: 

2.  die  Deutung  der  „Verbindungen  mit  condensirten  Ben- 
zolkernen^'  gestatten. 

In  diese  beiden  Eubriken  lassen  sich  alle  „eigentlichen^^  Benzol- 
derivate —  d.  h.  die  Benzolderivate  mit  aromatischem  Charakter  — 
einreihen.  Durch  Additionsvorgänge  aber  —  namentlich  durch  Hydrirung 
—  können  diese  „eigentlichen^*  Benzolderivate  in  Verbindungen  von 
aliphatischem  Charakter  übergeführt  werden,  die  ihrerseits  wieder  iu 
aromatische  Benzolderivate  zurückverwandelt  werden  können.  So  muss 
denn  die  Benzolformel  auch: 

3.  die  Beziehungen  der  eigentlichen  Benzolabkömmlinge 
zu  ihren  Hydroderivaten  und  sonstigen  Additionspro- 
dukten erklären. 

Eine  Benzolformel,  welche  diese  drei  Anforderungen  erfüllt,  würde 
bereits  als  brauchbare  Grundlage  Tür  die  theoretische  Behandlung  der 
aromatischen  Verbindungen  erscheinen.  Damit  sie  auch  als  wahr- 
scheinlicher Ausdruck  der  Constitution  angesehen  werden  kann,  müsste 
sie  noch: 

4.  für  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charak- 
ters eine  Ursache  erkennen  lassen. 

Wenn  man  es  ferner  flir  erwiesen  hält,  dass  der  Benzolkem  der 
einzige  isocyclische  Complex  ist,  welcher  den  ihn  enthaltenden  Molecülen 
aromatischen  Charakter  verleiht  (vgl.  S.  13),  so  kann  man  von  der 
Benzolformel  endlich  verlangen,  sie  solle 

5.  Rechenschaft  darüber  geben,  warum  gerade  sechs 
Kohlenstoffatome  zur  Bildung  eines  „aromatischen*' 
Kerns  ausreichend  und  nothwendig  sind. 

In  wie  weit  die  Aufgabe  gelöst  ist,  eine  diesen  Anforderungen  (vgl. 
auch  S.  78)  genügende  Benzolformel  zu  finden,  wird  die  im  Folgenden 
gegebene  Darlegung  zeigen. 

Man  legte  zunächst  hauptsächlich  Werth  darauf,  der  ersten  von 
den  oben  aufgestellten  Forderungen  (S.  47)  zu  genügen.  So  legte  B^ekülIj: 
seine  Anschauung  über  die  Constitution  des  Stammkörpers  der  Ab- 
leitung von  Isomeriefällen  zu  Grunde  und  verglich  die  so  gewonnenen 
Schlüsse  mit  der  Erfahrung,  während  umgekehrt  Ladenbüeg  ^  in  scharf- 
sinniger Weise  die  Erfahrungen  über  die  Isomerie  der  Substitutions- 
produkte zu  Rückschlüssen  auf  die  Constitution  des  Benzols  benutzte. 


*  Ladenburq,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (Braunachweig,  1876). 
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Bezüglich  der  Isomerie  der  Benzolsubstitutionsprodukte   sind    nun 
mit  voller  Sicherheit  die  beiden  folgenden  Sätze  ermittelt: 

I.  Monosubstitutionsprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
n.  Disubstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 

Diese  beiden  Sätze  könnten  schon  auf  indirectem  Wege  als  bewiesen 
gelten,  weil  man  unter  der  gewaltigen  Schaar  der  bekannten  Benzol- 
derivate  niemals  die  Monosubstitutionsprodukte  in  isomeren  Modifica- 
tionen,  die  Disubstitutionsprodukte  niemals  in  mehr  als  drei  Formen 
beobachtet  hat.  Es  sind  aber  auch  besondere  Kxperimentalunt er- 
suchungen angestellt  worden,  durch  welche  ein  directer  Beweis  geliefert 
werden  konnte.  Dieser  Beweis  wird  später  (S.  65  if.)  mitgetheilt  werden. 
Aus  dem  Satz  I  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  alle  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzolmolecüls  gleichartig  gebunden 
sind.  Dieser  Forderung  kann  durch  die  Benzolformel  offenbar  nur 
dann  genügt  werden,  wenn  entweder  von  den  sechs  Wasserstoffatomen 
je  drei  an  zwei  Kohlenstoffatome  oder  je  zwei  an  drei  Kohlenstoffatome 
gebunden  sind,  oder  wenn  jedes  einzelne  Wasserstoffatom  mit  einem 
Kohlenstoffatom  in  Verbindung  gebracht  wird: 

I.    C^(CH,l,  IL    CaCCH,),  III.    (CH),. 

Die  beiden  ersten  Formeln  aber  stehen  nicht  im  Einklang  mit  dem 
zweiten  Satz.  Bezeichnen  wir  in  Formel  I  die  drei  Wasserstoffatome 
der  einen  Methylgruppe  mit  a,  diejenigen  der  anderen  mit  b  (Cgagbj), 
So  ergeben  sich  für  die  Verbindung  CgH^Xj  nur  zwei  Isomeriefalle  als 
möglich:  C^aXjbj  und  Cga^b^X,  (die  Verbindung  CgajbXj  muss  offenbar 
wegen  der  Gleichwerthigkeit  der  beiden  Methylgruppen  mit  C^aX^bj  iden- 
tisch sein).  Unterscheiden  wir  in  Formel  II  die  Wasserstoffatome  der  drei 
Methylengruppen  durch  die  Bezeichnungen  a,  b  und  c,  so  erkennt  man 
ebenfiaiUs  nur  zwei  Isomeriefalle  als  möglich:  CgXjbjCg  und  CgaXbXcg 
(offenbar  sind,  da  ja  die  drei  Methylengruppen  wegen  der  Gleichwerthig- 
keit der  Wasserstoffatome  durchaus  gleichartig  gebunden  sein  müssen, 
wieder  die  Formeln  CgaXbjCX  und  CgagbXcX  identisch  mit  C^aXfoXc^, 
CgajXjCj  und  Cgagb^X^  identisch  mit  CgXgbgag). 

So  ergiebt  sich  aus  der  Discussion  der  Isomeriefalle  be- 
züglich der  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  der  höchst  wich- 
tige Schluss,  dass  das  Molecül  des  Benzols  nur  aus  sechs  mit 
♦'inander  verbundenen  CH-Gruppen  bestehen  kann.  Dieser 
Schluss  wird  durchaus  allgemein  anerkannt  und  kommt  in 
allen  Benzolformeln  zur  Geltung. 

An  jeder  CH-Gruppe  aber  bleiben  nun  noch  drei  Kohlenstoffvalenzen 
frei,  welche  demnach  die  Verkettung  der  6  CH-Gruppen  unter  einander 
in  einer  solchen  Weise  bewirken  müssen,  dass  den  obigen  Isomerie- 
gesetzen  genügt  wird. 

V.  Mbtbe  u.  Jacocso»,  org.  Cheiii.    II.  4     (August  94.) 


'. 
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Wenn  eine  CH-Gruppe  mit  den  drei  freien  Valenzen  nur  auf  eine 
zweite  CH-Gruppe  wirkt,  so  entsteht  das  Molecül  des  Acetylens  CHiCH. 
in  dem  alle  Valenzen  bereits  beansprucht  sind;  ein  Molecül  CgHß  kann 
also  bei  solcher  Verkettungsweise  nicht  zu  Stande  kommen. 

Nimmt  man  an,  dass  jede  CH-Gruppe  mit  zwei  anderen  CH- 
Gruppen  Valenzen  austauscht,  so  gelangt  man  zu  der  schon  erwähnten 
„KEKULfi'schen  Formel**: 


1. 


CH 


CH. 


CH 


CH 


CH 


"^CH 


/ 


Man  kann  endlich  annehmen,  dass  jede  CH-Gruppe  mit  drei  an- 
deren CH-Gruppen  in  directer  Bindung  steht;  diese  Möglichkeit  wird 
durch  die  beiden  Formeln: 


2. 


CH  CH 


8. 


CH. 


CH— ; 


CH 


CH-^  ^CH 


CH-  6\\ 


ausgedrückt,  welche  von  Claus  aufgestellt  sind.  Die  Formel  Nr.  2  ist 
von  Claus  besonders  vertheidigt  und  wird  daher  meist  als  die  „Claus"- 
sche  Formel'*  oder  wegen  des  Aussehens,  welches  sie  bei  der  graphischen 
Darstellung  annimmt,  als  „Diagonal-Formel*'  bezeichnet.  Für  die 
Formel  Nr.  3  ist  besonders 'Ladenburg  eingetreten;  ihr  Grundgedanke 
lässt  sich  dahin  aussprechen,  dass  jedes  KohlenstofFatom  an  drei  andere 
gebunden  ist,  von  denen  zwei  wieder  untereinander  direct  gebunden  sin<l 
und  kann  auch  durch  die  Formelbilder: 


3a. 


CH 


3  b.  CH 


wiedergegeben  werden,  welche  ihn  nur  in  anderer  graphischer  Dar- 
stellung, wie  die  Formel  3.  ausdrücken;  man  nennt  sie  die  „Laden- 
BüBG'sche  Formel"  oder  wegen  ihrer  Erscheinung  in  der  besonders 
gebräuchlichen  Darstellung  3b.  die  „Prismenformel". 

Die  drei  eben  entwickelten  Formeln  sind  die  einzigen 
Structurformeln,  welche  man  bei  Berücksichtigung  des  Satze^^ 
von  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  CH-Gruppen  und  hoi 
Anwendung  des  durch  die  Deutung  der  aliphatischen  Verbin- 
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ilnügen  traditionell  gewordenen  Grundsatzes,  dass  sich  die 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  paarweise  gegenseitig  sättigen, 
für  das  Benzol  construiren  kann. 

Genügen  sie  nun  auch  dem  Satz  von  der  Existenz  dreier  isomerer 
Disubstitutionsprodukte  ? 

Die  KEKUL^'sche  Formel  zunächst  scheint  diesem  Satze  nicht  zu 
genügen;  denn  für  die  Verbindung  CgH^X^  erscheinen  vier  Formeln 
i.»n>truirbar: 


la.       X        Ib.     X        2.     X        3.     X 

^^^\  ^^\         ^^\         ^^\ 

XC     CH      HC     CX     HC     CH     HC     CH 


HC      CH      HC     CH     HC     CX     HC     ÖH 

^c/'       ^c^      ^c/      "^c/ 

H  H  H  X 

*iie  noch  übrig  bleibende  Combination: 

X 

^^\ 

HC  CH 

XC  CH 

^C^ 
H 

i-^t  offenbar  identisch  mit  2.).  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Formeln 
la.  und  Ib.  würde  aber  verschwinden,  wenn  man  die  Bindungsverhält- 
ni>se  des  Kerns  nicht  starr,  sondern  von  gewissen  periodischen  Be- 
wegungen der  Atome  beeinflusst  annimmt.  Denkt  man  sich  mit  KEKULfi 
z.  B.  die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  darin  beruhend,  dass 
♦lieselben  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  einmal  an  einander  prallen, 
während  in  derselben  Zeiteinheit  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoff- 
atome zweimal  an  einander  stossen,  so  kann  man  die  Vorstellung  ge- 
winnen, dass  die  Beziehungen  eines  Benzolkohlenstoffatoms  zu  den  beiden 
direct  mit  ihm  verbundenen  Kohlenstoffatomen  des  Kerns  periodisch 
wechseln.  Die  drei  Stösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  jedes  Kohlenstoff- 
atom mit  seinen  zwei  Nachbarn  auswechselt,  würden  sich  in  einander 
folgenden  Zeiteinheiten  stets  anders  vertheilen;  die  beiden  Formeln: 

X  X 

XC  CH  XC  CH 


HC  CH  HC  CH 

H  H 

'irucken  dann  nicht  zwei  verschieden  gebaute  Molecüle,  sondern  vielmehr 
zwei  Bewegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  aus,  und  dem- 
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gemäss  verschwindet  auch  die  Verschiedenheit  der  obigen  Formeln  la 
und  Ib.  Eine  solche  Interpretation  der  KEKULfi'schen  Formel  giebt 
uns  eine  anschauliche  Erläuterung  des  ihr  zu  Grunde  liegenden,  aber 
durch  unsere  Structurformeln  nicht  deutlich  ausdrückbaren  Gedankens, 
dass  jedes  Eohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Valenzen  mit 
zwei  anderen  Eohlenstoffatomen  in  directer  und  für  diese 
beiden  Eohlenstoffatome  durchaus  gleichartiger  Beziehung 
steht.  Zu  demselben  Ziel  kann  man  natürlich  auch  durch  andere  Vor- 
stellungen^ von  der  Natur  der  Bindungen  gelangen.  Wesentlich  für 
unseren  Zweck  ist  nur  das  Zugeständniss ,  dass  der  Ort  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen  nicht  ein  für  alle  Mal  festgelegt  ist,  sondern 
dass  die  Bindungsart  zwischen  zwei  benachbarten  Eohlenstoffatomen 
periodisch  wechselt.  Das  EEKUL£'sche  Symbol  in  dieser  Auffassung  be- 
zeichnet man  als  die,,  Eekül^' sehe  Oscillationsformel  des  Benzols^^ 
Betrachten  wir  nun  die  Diagonalformel  unter  dem  Gesichtspunkt 
des  zweiten  Isomeriegesetzes,  so  ist  zunächst  durchaus  einleuchtend,  dass 
die  Formeln: 

1.  X  2.  X 

XC      '     j5h  Ha      '     XH 


und 


> 


zwei  wesentlich  verschiedene  Verbindungen  darstellen  müssen.     Es  ist 

ferner  ebenso  einleuchtend,  dass  die  Formeln: 

X 

la.  X  2a. 

Ha       '       XJX  HÖ^  }   "^H 

und  I  ^^!<^  j 


HC^   i   ^CH  HC^    i    ^ÖX 

\CH-^ 

bezw.  mit  den  Formeln  1.  und  2.  identisch  sind  und  demgemäss  keine 
neuen  Isomeren  repräsentiren.  Es  ist  dagegen  nicht  sofort  ei-sichtlich, 
wie  ein  dritter  Isomeriefall  ermöglicht  werden  kann;  denn  die  noch  übrig 
bleibende  Combination: 


*  Vgl.  Knorb  in  der  S.  47  citirten  Abhandlung. 
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ei-scheint  beim  ersten  Anblick  zwar  als  neu,  bei  näherer  Betrachtung 
der  Structur Verhältnisse  aber  als  identisch  mit  den  Formeln  1.  und  la. 
Die  beiden  Eohlenstoffatome,  welche  die  Substituenten  X  tragen,  sind 
ja  in  allen  drei  Formeln  einerseits  direct  mit  einander  verbunden  und 
stehen  ausserdem  noch  auf  vier  anderen  Wegen,  deren  jeder  über  zwei 
z^v^ischengelagerte  Eohlenstoffatome  führt,  mit  einander  in  Beziehung. 
Die  Verschiedenheit  der  Formeln  1  und  la  einerseits  und  3  anderer- 
seits erscheint  demnach  nur  durch  die  zufällig  gewälilte  graphische 
Darstellung  der  Bindungsverhältnisse  bedingt,  verschwindet  aber,  wenn 
man  die  Bindungsverhältnisse  an  sich  berücksichtigt.  Um  die  Formel  3 
als  structurverschieden  von  den  Formeln  1  und  1  a  erscheinen  zu  lassen, 
ist  die  Annahme  nothwendig,  dass  die  Bindungsart  zwischen  den  mit  X 
verbundenen  C- Atomen  der  Formel  3,  welche  in  der  Sechseck-Formel 
durch  eine  Diagonale  dargestellt  ist,  sich  in  irgendwelcher  Weise  von 
der  durch  eine  Seite  des  Sechsecks  wiedergegebenen  Bindungsart  der  in 
den  Formeln  1  und  1  a  mit  den  Substituenten  X  verbundenen  C- Atome 
unterscheidet.  Erst  wenn  man  die  Diagonalformel  in  dieser  Weise 
„auslegt"  und  demnach  einen  Unterschied  zwischen  „peripherischer" 
und  „diagonaler"  oder  „centraler"  Bindung  stipulirt  (vgl.  S.  59 — 60), 
erscheint  sie  geeignet,  die  Existenz  von  drei  isomeren  Disubstitutiosn- 
produkten  zu  erklären. 

Es  erübrigt  noch  die  Discussion  der  Prismenformel  in  Bezug  auf 
das  zweite  Isomeriegesetz  (S.  49).    Man  erkennt  leicht,  dass  die  Formeln : 

1.     HCr^ ^CX  2.   HC. ^CX 


und 


CH  OX 

wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  dass  die  Formeln: 

2a.  HC. ^CX 


la,  XC 


—  ^CX 


CH 


und 


CHv^-^^CH  XCx^;-^CH 

CH  CH 

bezw.  mit  1  und  2  identisch  sind.    Die  noch  übrig  bleibende  Combination : 

3.  CH. .CX 


CHvr- 


erscheint   zwar   zunächst  mit  1   und  la   darin   übereinstimmend,    dass 
auch  in  ihr  die  mit  X  verbundenen  C-Atome  mit  einander  in  directer 
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Bindung  stehen.  Aber  bei  näherer  Betrachtung  einweist  sie  sich  als 
wesentlich  verschieden;  denn  die  beiden  Substituententräger  in  Formel  1 
und  la  stehen  mit  einander  ausserdem  noch  durch  Vermittelung  eines 
Kohlenstoffatoms  in  indirecter  Bindung,  während  in  Formel  3  der 
kürzeste  indirecte  Weg  von  einer  Gruppe  CX  zur  zweiten  über  zwei 
zwischenliegende  Kohlenstoffatome  führt. 

Die  Prismenformel  lässt  demnach  durch  die  in  ihr  ausgedrückten 
Bindungsverhältnisse  vollkommen  deutlich  die  Existenzmöglichkeit  von 
drei  und  nur  drei  structurisomeren  Diderivaten  erkennen.  Sie  erweist  sich 
darin  der  KEKUL:fe'schen  Formel  und  der  CLAus'schen  Diagonalformel, 
welche  beide  erst  gewisser  Interpretationen  bedürfen,  um  mit  dem 
zweiten  Isomeriegesetz  in  Einklang  gebracht  zu  werden,  als  entschieden 
überlegen. 

Man  sollte  demgemäss  denken,  dass  zu  jener  Zeit,  als  man  von 
der  Benzolformel  in  erster  Linie  die  Erklärung  der  Substituüonspro- 
dukte  verlangte,  die  Prismenformel,  deren  üeberlegenheit  in  dieser  Be- 
ziehung von  Ladenburg  wiederholt  in  tiberzeugender  Weise  dargelegt 
wurde,  auch  allgemein  von  den  Erforschern  der  Benzolgruppe  zur  Dar- 
stellung ihrer  Untersuchungen  vor  den  beiden  "anderen  Formeln  bevor- 
zugt wäre. 

Allein  in  den  Abhandlungen  jener  Zeit,  soweit  sie  sich  nicht  unmittel- 
bar auf  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  beziehen,  finden 
wir  kaum  jemals  die  Prismenformel  benutzt.  Auch  die  Diagonal- 
formel wurde  von  den  zahlreichen  Bearbeitern  der  Benzolsubstitutions- 
produkte kaum  berücksichtigt;  man  konnte  sich  mit  jener  für  die  Er- 
klärung der  drei  Reihen  von  Derivaten  nothwendigen  Interpretation, 
welche  eine  gewisse  räumliche  Deutung  der  Structurformel  bedingte, 
nicht  befreunden,  wie  man  in  jener  Zeit  überhaupt  allen  Speculationen 
über  den  räumlichen  Bau  der  Molecüle  noch  abgeneigt  war.  Die 
KEKULlii'sche  Formel  dagegen,  obwohl  ihr  Bild  zu  der  falschen  Folgerung 
von  vier  isomeren  Disubstitutionsprodukten  verleiten  konnte,  behauptete 
sich  trotzdem  als  Alleinherrscherin. 

Es  lag  dies  hauptsächlich  daran,  dass  man  zu  gleicher  Zeit  bereits 
vielfach  die  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzolkernen"  studirte  und 
daher  auch  die  Erfüllung  der  zweiten  Forderung  (S.  48)  zum  Kriterium 
bei  der  Beurtheilung  der  Benzolformeln  machte.  Die  Aneinanderlagerung 
zweier  Benzolkerne  lässt  sich  nämlich  mit  Hülfe  der  KEKULft'sclien 
Formel  sehr  leicht  und  elegant  formuliren,  wie  die  aus  der  KEKULffsclH^n 
Formel  sich  ergebende  Naphtalinformel: 
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zeigt;  auf  Grund  derartiger  Formeln  fanden  auch  die  Isomerieverhält- 
nisse  der  mehrkeruigen  Kohlenwasserstoffe  eine  durchaus  befriedigende 
und  leicht  verständliche  Deutung.  Dagegen  erwies  sich  die  Prismen- 
formel,  bei  deren  Anwendung  man  beispielsweise  die  Bindungsverhält- 
:jisse  des  Naphtalinmolecüls  durch  das  Schema: 


iiu^drticken  kann,  fiir  die  Uebertragung  auf  mehrkernige  Verbindungen 
als  unbequem  und  führte  zu  weniger  leicht  übersehbaren  Formeln.  Die 
hierbei  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse,  ferner  die  Frage,  wie  sich 
die  Diagonalformel  in  diesem  Punkte  bewährt,  werden  bei  Besprechung 
fier  mehrkernigen  Verbindungen  (Gruppe  D  des  zweiten  Buchs)  noch 
naher  zu  discutiren  sein. 

In  eine  neue  Phase  ist  das  Benzolproblem  getreten,  seit  A.  v.  Baeyer 
die  Hydroderivate  der  Benzolkörper  speciell  mit  Rücksicht  auf  die  Con- 
stitution des  Benzols  zu  untersuchen  begann  (1886).  Die  Erfüllung  der 
dritten  Forderung  (S.  48),  welche  bis  dahin  wenig  beachtet  zu  werden 
brauchte,  wurde  nunmehr  von  entscheidender  Bedeutung.  Das  Studium 
jener  Hydroderivate  konnte  in  zwei  Richtungen  für  Schlüsse  auf  die 
Constitution  des  Benzols  verwerthet  werden. 

Einmal  handelte  es  sich  um  die  Frage,  welche  gegenseitige  Stellung 
die  ursprünglichen  Substituenten  des  Benzolkerns  zu  einander  ein- 
nehmen, nachdem  der  Benzolkern  durch  Aufnahme  von  sechs  einwerthigen 
Addenden  in  den  Hexamethylenring: 


CH, 


CH, 


cir.. 


CH, 


CH, 


CIL 


übergeführt  ist.  In  dieser  Beziehung  führen  die  Formeln  von  Kekil^ 
und  Claus  einerseits,  diejenige  von  Ladenburg  andererseits  zu  wesent- 
lich verschiedenen  Folgerungen,  die  indess  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
ni  verständlicher  Weise  dargelegt  werden  können.  Ihre  Discussion  an 
'!er  Hand  des  Beobachtungsmaterials  mag  daher  bis  zur  speciellen  Be- 
sprechung der  hydroaromatischen  Verbindungen  (Gruppe  C  des  zweiten 
Buchs)  verschoben  werden.  Doch  muss  hier  schon  das  Ergebnis«  der- 
selben mitgetheilt  werden:  es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Ladex- 
BiTüö'sche  Prismenformel  nicht  im  Stande  ist,  die  beobachteten 
Lebergänge  von  Benzolderivaten  in  Hexamethylenderivate  zu 
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erklären.    Die  Prismenformel  kann  danach  als  ansgeschlossen 
gelten. 

Andererseits  trat  bei  diesen  Untersuchungen  erst  der  chemische 
Charakter  der  Additionsprodukte  in  seiner  Verschiedenheit 
von  dem  Charakter  der  eigentlichen  aromatischen  Verbin- 
dungen mit  voller  Deutlichkeit  zu  Tage:  ein  Umstand,  dem  fiir  die 
ßeurtheilung  des  Benzolproblems  eine  sehr  grosse  Bedeutung  beigelegt 
werden  muss,  wie  an  dem  besonders  eingehend  von  Baeyer  untersuchten 
Beispiel  der  Hydroterephtalsäuren  gleich  deutlich  werden  wird. 

Die  Terephtalsäure  —  ein  Dicarboxylsubstitutionsprodukt  des  Ben- 
zols: C^HJfiO^S)^  —  kann  durch  Reductionsprocesse  unter  successiver 
Aufnahme  von  je  zwei  WasserstoflFatomen  in  wasserstoffreichere  Säuren 
verwandelt  werden.  Diese  wasserstofifreicheren  Säuren  existiren  in  iso- 
meren Formen,  worauf  einzugehen  indessen  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
nöthig  ist;  es  genügt  zunächst,  die  empirische  Zusammensetzung  der 
Terephtalsäure  und  ihrer  Reductionsprodukte  zu  vergleichen: 

CeH,(CO,H),  CeHe(CO,H),  CeH8(C0,H),  CeHio(CO.H), . 

Terephtalsftare  Dihydroterephtals,      Tetrahydroterephtals.    Hexahydroterephtals 

Im  Sinne  der  KEKULt'schen  Formulirung  des  Benzols  würde  das  Ver- 
hältniss  dieser  Säuren  zu  einander  durch  die  Formeln: 

COjH  CO,H  CO,H  COtH 

HC  CH  HjC?  CH  H,C  CH  HoC  CH, 

HC  CH  HC  CH  H^C  CH  HjC  CHg 

\c/      .         \c^  \ch/  \ch^ 


CO,H 


CO,H  CO,H  CO2H 


Terephtalsäure  Dihydrosäuren  Tetrahydrosäuren  Hexahydrosäuren 

in  welchen  die  Stellung  der  Doppelbindungen   einstweilen   willkürlich 
angenommen  ist,  auszudrücken  sein. 

Diesen  Formeln  entspricht  nun  allerdings  das  Verhalten  der 
hydrirten  Säuren  vollkommen.  Die  sechsfach  hydrirten  Säuren  zeigen 
die  Beständigkeit  gesättigter  Verbindungen,  die  vierfach  und  zweifach 
hydrirten  Säuren  die  Unbeständigkeit  der  ungesättigten  Säuren;  von 
Kaliumpermanganat  werden  die  letzteren  schon  in  der  Kälte  momentan 
oxydirt.  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  im  Molecül  der  Tetra- 
hydrosäuren  giebt  sich  durch  die  Fähigkeit,  1  Mol.  Brom  bezw.  Brom- 
wasserstoff zu  addiren  zu  erkennen,  während  die  Dihydrosäuren  2  Mol. 
Brom  bezw.  Bromwasserstoff  zu  fixiren  vermögen  und  hierdurch  als 
Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen  charakterisirt  werden.  Gehen 
wir  demnach  von  den  Hexahydrosäuren  über  die  Tetrahydrosäuren  zu 
den  Dihydrosäuren  zurück,   so  beobachten  wir  jedesmal  als  Folge  des 
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Austritts  von  je  zwei  Wasserstoffatomen   das  Auftreten  einer  Doppel- 
bindung. 

Die  KEKüLfi'sche  Formel  der  Terephtalsäure  selbst  lässt  nun 
vermuthen,  dass  diese  Säure  sich  als  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
drei  Doppelbindungen  erweisen  wird.  Der  XJebergang  von  den  Dihydro- 
sauren  zur  Terephtalsäure  erscheint  in  den  obigen  Formelbildern  nur  als 
letzte,  aber  durchaus  gleichwerthige  Phase  bei  der  schrittweisen  Rückver- 
wandlung der  höchsten  Hydrirungsstufe  in  das  entsprechende  Benzolderivat. 

Dem  entsprechen  aber  die  Thatsachen  in  keiner  Weise.  Die 
Terephtalsäure  ist  eine  höchst  beständige  Substanz,  welche  durchaus 
nicht  den  Charakter  einer  ungesättigten  Säure  besitzt;  sie  zeigt  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  durch  Kaliumpermanganat ,  nicht  mehr 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  und  Bromwasserstoff.  Während  wir 
demnach  sehen,  dass  bei  der  Wasserstoffentziehung  aus  den  Hexahydro- 
säuren  die  successive  Entfernung  des  ersten  und  zweiten  Wasserstoff- 
atompaars eine  schrittweise  Aenderung  der  Eigenschaften  bedingt,  wird 
durch  die  Entziehung  des  dritten  Wasserstoffatompaars  eine  sprung- 
hafte Aenderung  der  Eigenschaften  veranlasst:  es  stellt  sich  jetzt  eben 
der  „aromatische"  Charakter  ein,  der  das  echte  Benzolderivat  von  seinen 
Hydroderivaten  scharf  unterscheidet. 

Die  Terephtalsäure  ist  zu  dieser  Erörterung  nur  als  das  bestunter- 
suchte Beispiel  gewählt.  Was  für  sie  gilt,  gilt  für  die  Benzolderivate 
überhaupt,  soweit  sie  eben  aromatischen  Charakter  zeigen.  Die  Benzol- 
sobstitutionsprodukte  selbst  verhalten  sich  nicht  wie  Verbindungen  mit 
doppelten  Kohlenstoff bindungen,  ihre  Hydroderivate  dagegen  besitzen 
das  far  ungesättigte  Verbindungen  charakteristische  Additionsvermögen. 
Die  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  zwingt  uns  zu  dem  ürtheil. 
dass  die  KEKUiifi' sehen  Formel  —  als  Structurformel  im  gewöhnlichen 
Sinne  betrachtet  —  das  Verhältniss  der  Benzolderivate  zu  ihren 
Hydroderivaten  nicht  in  einer  den  Thatsachen  entsprechenden 
Weise  zur  Anschauung  bringt.  Denn  es  ist  kaum  ein  Grund  ein- 
zusehen, warum  die  Bildung  der  dritten  Doppelbindung  eine  so  wesentlich 
andere  Wirkung  ausüben  soll,  wie  die  Bildung  der  ersten  und  zweiten 
Doppelbindung.  Man  könnte  daran  denken,  die  symmetrische  Lage  der 
drei  Doppelbindungen  als  Ursache  für  die  Veränderung  ihrer  Eigen- 
schaften heranzuzieheu;  aber  wir  kennen  unter  den  isomeren  Dihydro- 
terephtalsäuren  solche  von  ebenfalls  symmetrischer  Structur: 

CO,H 

HC  CH 


HC  CH 

^CH-^ 


CO,H 
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die  trotzdem  durchaus  den  Charakter  der  ungesättigten  Säuren  tragen. 
Dass  gerade  durch  die  Gegenwart  von  drei  symmetrisch  vertheilteii 
Doppelbindungen  der  Charakter  so  wesentlich  modificirt  werden  sollte. 
dürfte  wenig  plausibel  erscheinen. 

Allein  es  ist  oben  schon  darauf  hingewiesen  (S.  51 — 52),  dass  nach 
der  KjJKüLft'schen  Auffassung  im  Benzolkem  eigentlich  gar  nicht 
Doppelbindungen  im  gewöhnlichen  Sinne  anzunehmen  sind.  Djis 
Symbol  der  KEKULfe'schen  Auffassung  freilich  weist  drei  Doppel- 
l)indungen  auf,  aber  nur  deshalb,  weil  ihr  Grundgedanke  durch  unsere 
gewöhnlichen  Structurformeln,  bei  denen  wir  eine  paarweise  Sättigung 
aller  Valenzen  zu  verlangen  gewöhnt  sind,  nicht  zum  Ausdruck  gebracht 
werden  kann.  Ihr  gedanklicher  Inhalt  dagegen  besteht  in  der  An- 
nahme, dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Va- 
lenzen mit  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Kerns  in 
directer  und  für  beide  durchaus  gleichartiger  Beziehung  steht. 
Wenn  man  die  Formel  Kekul^'s  derart  auffasst,  so  erkennt  man,  dass  diese 
eigenthümliche  Bindungsart  der  Kohlenstoffatome  eben  nur  im  Benzolkern 
selbst,  nicht  aber  im  hydrirten  Benzolkern  existiren  kann.  Denn  sie 
ist  ja  abhängig  von  der  bei  den  Hydroderivaten  nicht  mehr  erfüllten 
Bedingung,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  nur  eine  Valenz 
ausserhalb  des  Kerns  absättigt.  Durch  die  Aufnahme  der  ad- 
ditionellen  Wasserstoffatome  wird  dieser  Zustand  zunächst  bei  zwei, 
dann  bei  vier  Kohlenstoffatomen  gestört;  und  die  übrig  bleibenden,  von 
der  Hydrirung  noch  nicht  betroffenen  Kohlenstoffatome  lassen  ihre 
Valenzen  nun  paarweise  —  d.  h.  also  zu  eigentlichen  Doppelbindungen 
—  zusammentreten.  Durch  eine  solche  Betrachtung  gelangt  man  also 
auf  Grund  der  KEKüLl':'schen  Auffassung  zu  einem  Verständniss  der 
merkwürdigen  Unterschiede  zwischen  eigentlichen  Benzolderivaten  und 
ihren  Hydroverbindungen. 

Die  neuen  Gesichtspunkte,  welche  durch  jene  BAETER^schen  Experi- 
mentalarbeiten  eröffnet  wurden,  führten  indess  Baeyer^  zunächst  zur 
Entwickeluiig  einer  neuen  Auffassung  von  der  Constitution  des  Benzols, 
die  als  die  „centrische"  Auffassung  bezeichnet  werden  kann  und  durch 
die  sogenannte  „ceutrische**  Formel  des  Benzols: 

H 

\     / 


[IC/     \ 


Cfl 


H 

*  Die  cell  irische  Formel  hatte  bereits  Abmstron(i  kurz  vor  Baever  vorgeschlagen. 
Fast  zu  florselben  Zeit  gab  auch  Claus  seiner  Diagonalformel  die  auf  S.  59 — 60  ^^aechr- 
gegebene  Interi)retation,  durch  welche  dieselbe  mit  der  centrischen  Formel  fast  gleich- 
bedeutend wird. 
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graphisch  dargestellt  wird.  Es  wird  angenommen,  dass  je  eine  Valenz  von 
jeilem  Kohlenstofiatom  nach  dem  Inneren  des  Ringes  gerichtet  ist,  und 
dass  diese  sechs  Valenzen  infolge  der  völlig  symmetrischen  Lage  ihrer 
Angriffspunkte  sich  gegenseitig  derart  paralysiren,  dass  sie  für  gewöhn- 
lich nicht  zur  Geltung  kommen.  Bei  der  Addition  wird  ein  Theil  dieser 
Valenzen  zur  Bindung  von  Addenden  ausserhalb  des  Kerns  verwendet, 
der  Gleichgewichtszustand  der  übrig  bleibenden,  nach  innen  gerichteten 
Valenzen  wird  dadurch  gestöi-t,  und  sie  sättigen  sich  daher  gegenseitig 
in  der  gewöhnlichen  Form  der  Doppelbindung. 

Die  Diagonalformel  des  Benzols  enthält  überhaupt  keine  Doppel- 
bildungen. Wollte  man  sie  als  Structurformel  im  gewöhnlichen  Sinne 
ansehen,  so  käme  man  dazu,  das  Verhältniss  der  Benzolderivate  zu 
ihren  Hydro  Verbindungen  durch  Formeln   folgender  Art  auszudrücken: 


HC 
HC- 
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CH 


H     X 
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~  Formeln,  welche  dem  Verhalten  der  Dihydro-  und  Tetrahydroderivate 
uioht  gerecht  werden. 

Allein  dieser  Widerspnich  verschwindet  ebenfalls,  wenn  man  die 
Diagonalformel  nicht  nur  nach  ihrer  Form  beurtheilt,  sondern  über 
die  Verhältnisse,  welche  durch  die  „centralen^'  Bindungen  bedingt  werden 
können,  näher  nachdenkt.  Die  drei  Bindungen,  welche  in  dem  Sechs- 
eckschema durch  Diagonalen  dargestellt  werden,  treffen  sich  in  einem 
gemeinschaftlichen  Mittelpunkt.  Hierdurch  kann  gewissermassen  eine 
Verschmelzung  dieser  drei  Anziehungsausgleichungen  bewirkt 
v.>rden,  derart,  dass  nun  jedes  Kohlenstoffatom  zugleich  mit 
allen  fünf  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkerns  in 
directe  Verbindung  getreten  ist.  Wenn  von  diesen  centralen  Va- 
lenzen nun  zwei  zur  Addition  verwendet  werden,  wie  dies  durch  die 
punktirten  Linien  des  folgenden  Schemas: 


/ 


s»ngedeutet    wird,    so    wird    dem    von    der   centralen   Bindung   verblie- 
Wnen  Rest   das    Gleichgewicht   entzogen,   und   die    vier   noch   übrigen 
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Valenzen  können  paarweise  unter  Bildung  von  Doppelbindungen  zusammen- 
treten: 


Auch  die  Diagonalformel  führt  somit  —  in  dieser  Weise  „centrisch" 
aufgefasst  —  zu  einem  Verständniss  der  Erscheinung,  dass  sich  im 
Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Benzolderivaten  die  Dihydro-  und  Tetra- 
hydroderivate  wie  ungesättigte  Verbindungen  verhalten.  Aber  ihr  Sym- 
bol lässt  ebenso  wie  das  KEKULfe'sche  Symbol  diese  Beziehungen  nicht 
unmittelbar  ablesen ;  es  bedarf  dazu  erst  einer  Interpretation  des  Begriffs 
der  centralen  Valenzen. 

So  ist  durch  die  Untersuchungen  über  die  Isomerie  der  Substitu- 
tionsprodukte des  Benzols  und  schliesslich  durch  die  Erkenntniss  der 
Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen, 
deren  Förderung  vor  Allem  A.  v.  Baeyeb  zu  danken  ist,  eine  Auffassung 
von  der  Constitution  des  Benzols  gezeitigt,  welche  man  in  den  folgenden 
Worten  aussprechen  kann: 

Das  Molecül  des  Benzols  besteht  aus  sechs  CH-Gruppen,  welche 
völlig  gleichartig  durch  die  von  jeder  einzelnen  Gruppe  ausgeben- 
den drei  Kohlenstoffvalenzen  —  in  Summa  demnach  achtzehn  — 
zu  einem  Bingsystem  vereinigt  werden.  Da  zum  Zusammenhalt 
der  sechs  Gruppen  die  Aufwendung  von  zwölf  Valenzen  genügen 
würde,  so  ist  ein  Ueberschuss  von  sechs  Valenzen  vorhanden, 
welcher  eine  dichtere  Bindung  der  sechs  einzelnen  Ringglieder 
in  einer  anderen  als  der  gewöhnlichen  Bindungsform  be- 
wirkt. Wenn  bei  Additionsvorgängen  diese  sechs  überschüssigen 
Valenzen  —  in  drei  Paaren  von  je  zwei  —  für  die  Bindung  von 
an  den  Kern  sich  anlagernden  Gruppen  nutzbar  gemacht  werden, 
so  werden  hierdurch  die  inneren  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
derart  geändert,  dass  sich  die  einzelnen  Valenzen  in  der  gewöhn- 
lichen Form  der  Doppelbindung  bezw.  einfachen  Bindung  paar- 
weise absättigen. 
Diese  Auffassung  findet  ihren  deutlichsten  Ausdruck  in  der  „cen- 
trischen"  Formel  von  ARMSTBONa  und  Baeyeb: 

H 
HCv     I  ^U 

H 
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die  demnach  wohl  als  das  zur  Zeit  zweckmässigste  Benzolsymbol  zu 
bezeichnen  ist.  Allein  auch  die  KEKUL^^'sche  Oscillationsformel  und 
die  CLAUs'sche  Diagonalformel: 

H  H 


il 


H— C  C-H  H-C  C-H 


H  11 

erscheinen  anwendbar,  wenn  man  aus  diesen  Symbolen  nicht  die  An- 
nahme von  drei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  bezw.  neun  gleich- 
werthigen  einfachen  Bindungen  herausliest,  sondern  sie  im  Sinne  der 
oben  gegebenen  Interpretationen  (S.  58 — 60)  benutzt. 

Worauf  jene  eigenartige  Bindungsform  beruht,  ob  im  Sinne  der 
KEKCLt/schen  Formel  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  seinen  beiden 
Nachbarn  in  eigenthümlicher  Bindung  steht,  ob  im  Sinne  der  centrischen 
Auffassung  jedes  Kohlenstoffatom  durch  einen  Theil  seiner  Anziehungs- 
kraft mit  allen  fünf  Kohlenstoffatomen  desselben  Kerns  in  directer  Be- 
ziehung steht,  —  zur  Beurtheilung  derartiger  Fragen  besitzen  wir  einst- 
weilen keine  genügenden  Anhaltspunkte.  Auch  erscheint  es  keineswegs 
nothwendig,  dass  die  Bindungsverhältnisse  innerhalb  des  Benzolkerns 
stets  die  gleichen  sind;  vielmehr  ist  es  denkbar,  dass  in  verschiedenen 
Substitutionsprodukten  des  Benzols  die  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  verschieden  sein  können. 

Den  eigenthümlichen  Zustand  jener  sechs  Valenzen,  welche  nach 
der  centrischen  Auffassung  des  Benzolkems  nicht  in  der  gewöhnlichen 
Biudungsform  zur  Geltung  kommen,  nennt  Bambebgeb  den  Zustand 
..potentieller"  Bindung  und  unterscheidet  ihn  durch  diese  Bezeichnung 
von  der  „actuellen"  Bindung,  bei  welcher  sich  die  Valenzen  in  gewöhn- 
licher Art  paarweise  ausgleichen. 

Nachdem  wir  eine  Anschauung  von  der  Constitution  des  Benzols 
gewonnen  haben,  welche  eine  x^nzahl  von  Valenzen  in  dem  Zustand  der 
„potentiellen"  Bindung  erscheinen  lässt,  können  wir,  da  dieser  Zustand 
den  aliphatischen  und  alicyclischen  Verbindungen  fremd  ist,  auch  die 
vierte,  an  die  Benzolformel  gestellte  Anforderung  (S.  48): 

dass  sie  f&r  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charakters 
eine  Ursache  erkennen  lasse, 

als  erfüllt  ansehen. 

Warum  aber  tritt  dieser  Zustand  der  potentiellen  Bindung  nur  im 
Sechskohlenstoffring  ein  (Forderung  5  auf  S.  48)?  Die  Betrachtung 
der  centrischen    Formel    giebt    darüber    keinen    Aufschluss;    denn    wir 
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können  analoge  Formeln  für  jeden  beliebigen  anderen   Kohleustoffring 
aufstellen : 


H  H 


H 
CH 
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•\  -/^ 


etc. 


/ 
H  H 


Es  bleibt  uns  demnach  nur  die  Annahme  übrig,  dass  für  die 
potentielle  Bindung  die  Gegenwart  von  sechs  centrischen  Valenzen 
nothwendige  Bedingung  sei.  Diese  Annahme  ist  natürlich  keine  Er- 
klärung, sondern  nur  ein  Ausdruck  für  unsere  Erfahrung.  Doch  führt. 
wie  Bamberger ^  gezeigt  hat,  die  Verfolgung  des  Gedankens,  dass  nur 
ein  „hexacentrisches**  System  Träger  aromatischer  Functionen  sein 
kann,  zu  sehr  bemerkenswerthen  Consequenzen  für  die  Deutung  jener 
heterocyclischen  Verbindungen,  welche  —  den  Benzolderivaten  ähnlich  — 
„aromatischen**  Charakter  zeigen;  Näheres  hierüber  vgl.  im  dritten  Buch. 

Der  Versuch,  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Benzoh 
bezw.  seiner  Derivate  auf  die  Structur  des  aromatischen  Kerns  zu 
schliessen',  ist  unter  Benutzunsc  des  specifischen  Volums,  des  specifischen  Licht- 
brechungsvermögens und  der  Verbrennungswärme  gemacht  worden.  Es  ergab  sich 
z.  B.,  dass  der  beobachtete  Wcrth  des  specifischen  Lichtbrechungsvermögens  mit 
derjenigen  Zahl  übereinstimmt,  welche  man  unter  Berücksichtigung  von  gewissen, 
an  aliphatischen  Verbindungen  festgestellten  Gesetzmfijssigkeiten  (vgl.  Anhang)  uuter 
der  Annahme  von  drei  einfachen  Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  im  Benzol- 
molccül  berechnen  kann;  die  Zahl  dagegen,  welche  sich  unter  der  Annahme  von 
neun  einfachen  Bindungen  berechnet,  erwies  sich  als  erheblich  abweichend  von  dem 
beobachteten  Werth.  Diesen  Nachweis  kann  man  wohl  als  ein  Argument  für  die 
KEKUL^'sche  Formel  betrachten,  braucht  aber  die  Diagonalformel  oder  centrische 
Formel  deswegen  keineswegs  als  widerlegt  anzusehen;  denn  die  letzteren  For- 
meln setzen  eben  eine  eigenthümliche  Art  der  Valenzausgleichung  voraus,  di»' 
bei  aliphatischen  Verbindungen  nicht  angenommen  wird,  und  deren  Einfloss  aui 
physikalische  Constanten  daher  aus  einem  der  aliphatischen  Gruppe  angehörigen  Be- 
obachtungsmatcrial  nicht  ermittelt  werden  kann.  Derartige  Schlüsse  haben  dahi*r 
bisher  die  Ansichten  über  die  Constitution  des  Benzols  nicht  wesentlich  zu  beein- 
flussen vermocht;  auch  führte  die  Anwendung  verschiedener  physikalischer  Mctliod-'n 
nicht  zu  übereinstimmenden  Ergebnissen. 

Neuerdings  hat  sich  auch  die  physikalisch -chemische  Forschung  dem  für  di«' 
Bcurtheilung  der  Benzolconstitution  so  wichtigen  Gebiete  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen zugewandt.  Stohmann  studirte  den  Einfluss,  welchen  die  stufenweise 
Hy<lrirung  auf  die  thermischen  Constanten  ausübt,  Brühl  studirte  ihren  Einfluss  aut 

»  Vgl.  Ber.  24,  1758  (1891). 

*  Brühl,  Ann.  200,  228  (1879).  Ztschr.  f.  physik.' Chem.  1,  343(1887).  J.  jt. 
[2]  49,  201,  503  (1894).  Ber.  27,  1065  (1894).  —  Thomsen,  Ber.  13,  1808  (1880). 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  59  (1891).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  303  (1883).  —  Lossen. 
u.  Zander,  Ann.  226,  119  (1884).  —  Horstmanx,  Ber.  21,  2211  fl888).  —  Dieffek- 
BACH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  573  (1890).  —  Stohmaxk  u.Kleber,  J.  pr.  [2]  43. 
1,  583  (1891).  —  Stohmann  u.  Langbein,  J.  pr.  [2'  48,  447  (1893). 
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die  optischen  Constanten  und  auf  die  Dichte.  Bei  der  Discussion  des  gesammten, 
heute  vorliegenden  Materials ,  kommt  Brühl  zu  dem  Resultat,  dass  unter  den 
Structnrformeln  des  Benzols  die  KEXüLfe'sche  Formel  allein  mit  den  Beobachtungen 
zu  vereinen  ist;  bei  ihrer  Annahme  hat  man  sich  indess  zu  vergegenwärtigen,  dass 
die  drei  Doppelbindungen  im  Benzolkern  einen  anderen  Festigkeitswerth  als  die 
Doppelbindungen  aliphatischer  Verbindungen  besitzen  (vgl.  hierzu  S.  58  u.  64). 

Näheres  über  die  Einzelheiten  dieser  physikalisch-chemischen  Untersuchungen 
vgl.  im  Anhang  zu  Bd.  II. 

Versuche  zur  Stereochemie  des  Beiizolkerns^ 

Wie  in  dem  vorigen  Abschnitt  dargelegt  ist,  haben  die  Bemühungen, 
eine  Structurformel  für  das  Benzol  aufzustellen,  das  Resultat  ergeben, 
dass  es  nicht  möglicb  ist,  unter  Beibehaltung  der  Annahme  von  paar- 
weise bestimmter  Ausgleichung  der  Valenzen,  welche  für  die  Deutung  der 
aliphatischen  Verbindungen  in  keinem  Falle  versagt,  einen  durchaus  be- 
friedigenden Ausdruck  für  die  Constitution  des  Benzols*  aufzufinden. 
Eine  besondere  Bindungsform,  die  durch  die  Bezeichnung  „potentielle 
Bindung**  von  der  gewöhnlichen  „actuellen"  unterschieden  wurde,  nahm 
man  schliesslich  an,  um  dem  Verhalten  der  aromatischen  Körper  gerecht 
zu  werden.  Die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  ist  damit  natür- 
lich keineswegs  gelöst,  sondern  nur  gewissermassen  aus  dem  Bereich 
der  „Structurchemie**  ausgewiesen  worden. 

Man  könnte  hoffen,  dass  die  Erörterung  der  räumlichen  Verhält- 
nisse des  Benzolmolecüls  uns  zu  einer  präciseren  Vorstellung  über  die 
Natur  der  „potentiellen"  Bindung  verhelfen  wird.  Von  den  Bemühungen, 
ein  „Benzolmodell"  zu  construiren,  seien  einige  hier  ganz  kurz  an- 
gedeutet. 

Da  das  Benzolmolecül  nothwendigerweise  aus  sechs  vollständig 
symmetrisch  angeordneten  CH-Gruppen  bestehen  muss,  so  liegt  es  nahe, 
es  in  Beziehung  zu  derjenigen  geometrischen  Figur  zu  bringen,  welche 
eine  völlig  regelmässige  räumliche  Anordnung  von  sechs  Punkten  dar- 
stellt, —  zum  regulären  Octaeder.  So  haben  denn  J.  Thomsen  und 
F.  Hbrrmann  die  Annahme  discutirt,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkems  in  den  Ecken  eines  regulären  Octaeders  orientirt  sind. 

In  wesentlich  anderer  Weise  bringt  H.  Sachse  das  Octaeder  in 
Beziehung  zur  Configuration  des  Benzolmolecüls.  Man  entferne  an 
einem  Octaedermodell  (aus  Carton)  zwei  parallel  liegende  Dreiecke  und 
befestige  auf  jedem  der  sechs  übrigen  Dreiecke  ein  reguläres  Tetraeder 
so,  dass  die  ersteren  die  Grundflächen  der  aufsitzenden  Tetraeder  bilden. 


^  Thomsek,  Ber.  19,  2944  (1886).  —  Le  Bel,  Bull.  38,  98(1882).  —  Hermann, 
Ber.  21,  1949  (1888);  23,  2062  (1890).  —  Sachse,  Ber.  21,  2530  (1880).  Ztschr.  f. 
phvsik.  Chem.  11,  214  (1893).  —  Baeyer,  Ann.  245,  121  (1888).  —  Marsh,  Philosophical 
Magazine  26.  429  (1888).  —  Lewkowitsch,  Journ.  Soc.  53,  781  (1888).  —  Loschmidt, 
Monatah.  11,  28  (1890)  —  Vaübel,  J.  pr.  [2]  44,  137,  572  (1891);  49,  308;  50,  58 
<1894).  —  DiAMAND,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  155  (1894).  —  Van't  Hoff,  Lagerung 
^l  Atome  im  Räume  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1894),  S.  92. 
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In  den  Cfentren  der  aufsitzenden  Tetraeder  denkt  sich  Sachse  die 
Schwerpunkte  der  sechs  Kohlenstoffatome,  welche  demnach  zu  je  dreien 
in  zwei  parallelen  Ebenen  liegen;  die  Ecken  der  Tetraeder  stellen  die 
Affinitätspunkte  dar.  Man  erkennt,  dass  jedes  Tetraeder  eine  Ecke  zur 
Bindung  von  einwerthigen  Atomen  oder  Gruppen  frei  hat.  Man  erkennt 
ferner,  dass  je  drei  Ecken  eines  jeden  Tetraeders  von  den  beiden  Nachbar- 
Tetraedern,  die  sich  an  zwei  Kanten  anlagern,  in  Anspruch  genommen 
werden;  so  gelangt  der  Grundgedanke  der  KjiKULfi'schen  Auffassung^ 
dass  jedes  Kohlenstoffatom  drei  Valenzen  in  durchaus  gleichartiger 
Weise  zur  Bindung  zweier  Nachbaratome  verwendet,  zu  einer  anschau- 
lichen Darstellung.  In  jeder  Ecke  des  octaedrischen  Hohlraums  sieht 
man  drei  Tetraederecken  zusammenstossen;  so  bietet  sich  eine  An- 
schauung für  den  Unterschied  von  potentieller  und  actueller  Bindung: 
bei  der  actuellen  Bindung  berühren  sich  die  Affinitätspunkte  verschie- 
dener Atome  nur  paarweise,  bei  der  potentiellen  Bindung  treffen  sich 
drei  Affinitätspunkte  von  je  drei  Atomen  in  einem  Punkt. 

Das  SACHSE^sche  Benzolmodell  entspricht  nach  BRttHL  auch  den  physikalischen 
Erfahrungen  (vgl.  S.  62—63). 

Indem  hier  nur  auf  jene  Anschauungen  verwiesen  ist,  welche  das 
Benzolmodell  in  Beziehung  zum  Octaeder  bringen,  sollen  übrigens  andere 
Annahmen  —  z.  B.  diejenige,  dass  die  Centren  aller  sechs  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene,  also  den  üblichen  Benzolsymbolen  entsprechend 
in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  gelagert  sind,  —  weder  als 
ausgeschlossen  noch  auch  als  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Nur 
liegt  für  ein  Lehrbuch  einstweilen  überhaupt  nicht  Veranlassung  vor, 
auf  diese  Betrachtungen  näher  als  mit  einem  einfachen  Hinweis  einzu- 
gehen, da  sich  für  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbindungen 
bisher  noch  keine  jener  Hypothesen  als  förderlich  erwiesen  hat. 

Eine  experimentelle  Basis  für  die  Stereochemie  des  Benzolkems  besitzen 
wir  nicht;  denn  wir  kennen  unter  den  Substitutionsprodukten  des  Benzols  noch 
keinen  einzigen  Fall  von  Stereoisomerie  —  abgesehen  von  solchen  Beispielen,  bei  denen 
Stereoisomerie  durch  die  Structur  der  Seitenketten  möglich  wird.  Wenn  etwa  die 
Configuration  des  Benzolkems  bei  Substitution  gewisser  Wasserstoffatome  verschiedene 
räumliche  Anordnungen  ermöglicht,  die  zu  einander  im  Verhältniss  der  Enantio- 
morphie  stehen,  so  können  wir  freilich  bei  den  synthetisch  gewonnenen  Produkten, 
die  in  diesem  Fall  „racemlsche"  Modificationen  wären,  deshalb  noch  nicht  erwarten, 
die  Isomerie  direct  zu  beobachten.  Aber  die  synthetischen  Produkte  sollten  dann 
in  optisch  active  Modificationen  gespalten  werden  können.     Die  Versuche  ^  die  in 

^  Vgl.  die  S.  63  citirten  Abhandlungen  von  Le  Bel  und  Lewkowitsch.  —  Neuere, 
unveröffentliche  Versuche  sind  ferner  von  V.  Meyer  mit  Lühn  und  Sudboboitoh  an 
den  beiden  folgenden  Säuren  angestellt: 
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dieser  Richtang  angestellt  worden  sind)  verliefen  indess  bislang  ergebnisslos;  freilich 
sind  sie  vielleicht  noch  zu  wenig  zahlreich  und  nicht  systematisch  genug  verfolgt,  als 
dass  man  zu  der  Ansicht  berechtigt  wfire,  die  Configuration  des  Benzol kems  ermög- 
liche überhaupt  nicht  das  Auftreten  activer  Modificationen  bei  Substitutionsprodukten. 
Für  diese  Ansicht  f&Ut  der  Umstand  mehr  in's  Gewicht,  dass  bei  den  zahlreichen 
Benzolderivaten ,  die  man  entweder  direct  in  der  Natur  vorkommend  gefunden  oder 
aas  complicirteren  (und  häufig  aus  activen)  Naturprodukten  abgespalten  hat,  die 
Erscheinung  der  optischen  Activität  niemals  —  ausser  in  den  Fällen,  wo  die  Seiten- 
ketten asymmetrische  Kohlcnstoffatome  enthielten,  --  constatirt  ist 


Sechstes  Kapitel. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitationsprodukten  des  Benzols. 

(Die  Isomeriegesetze  des  Benzols  und  ihr  Beweis.  —  Die  Ortsbestimmung.  —  Nomen- 
dstur  der  Substitutionsprodukte.  —  Begelmässigkeiteu    für   den   Eintritt   der  Sub- 

stituenten  und  ihre  wechselseitige  Wirkung.) 


Die  Isomeriegesetze  des  Benzols  und  ihr  Beweis. 

Schon  im  vorigen  Kapitel  wurden  die  beiden  wichtigsten  „Isomerie- 
gesetze", welche  das  Studium  der  Benzolsubstitutionsprodukte  ergeben 
hat,  erwähnt: 

I.  Monosubstitutionsprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
n.  Disnbstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 
Für  diese  beiden  Sätze  konnte  ein  exacter  Beweis^  geliefert*  werden, 
der  im  Folgenden  nun  mitzutheilen  ist.  Zum  Verständniss  gewisser 
'  Bezeichnungen  sei  vorangeschickt,  dass  man  die  drei  Reihen  isomerer 
Diderivate  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen  von  einander  zu 
unterscheiden  pflegt. 

Zunächst  konnte  Ladenbtjbg  den  Nachweis  führen,  dass 

1.    im   Benzolmolecül    vier   gleichwerthige  Wasserstoff- 
atome existiren, 
die  mit  a^  b,  c  und  d  bezeichnet  werden  mögen.    Es  lässt  sich  nämlich 
das  gewöhnliche  Phenol  CgHß(OH)  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor 

•Sie  worden  durch  die  Erwfigung  veranlasst,  dass  vielleicht  ein  Benzolkern,  bei  welchem 
jede  einzelne  der  nach  aussen  gerichteten  Valenzen  in  verschiedenartiger  Weise  be- 
ansprucht ist,  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  möchte,  wie  ein  Eohlenstof]^.itom ,  das 
daich  seine  vier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist.  Es  ergab 
sieb,  dass  bei  der  firactionirten  Krystallisation  der  Cinchonin-,  Code'm-  und  Stiychnin- 
salze  eine  Zerlegung  in  active  Modificationen  nicht  gelang.  Auch  durch  Pilzculturen 
—  mittelst  Penicillium  glaucum  —  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  konnte  Activität 
ßicht  hervorgebracht  werden,  wobei  indess  zu  bemerken  ist,  dass  wegen  der  Giftig- 
l^eit  der  Säuren  die  Lösungen  ausserordentlich  verdünnt  angewendet  werden  mussten. 

*  LiBEMBUBO,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (Braunschweig  1876); 
vgl.  daselbst  und  in  der  S.  46  citirten  Bearbeitung  R.  Meter's  (S.  76  ff)  auch  die 
Literaturangaben. 

V.  Mnift  n.  Jacobson,  org.  Cheiii.   IL  5     (August  94.) 
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iü  Brombenzol,  und  letzteres  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure in  Benzoesäure  CßH.-COgH  überführen;  die  Hydroxylgruppe  des 
Phenols  und  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  vertreten  demnach 
dasselbe  Wasserstofifatom  a  des  Benzols.  Nun  existiren  drei  isomere 
Oxybenzoesäuren  CgH^(0H){C02H) ,  welche  alle  wieder  in  Benzoesäure 
zurückgeführt  werden  können;  ihre  Carboxylgruppe  darf  demnach  al*^ 
Substituent  iür  den  Wasserstoff  a  angesehen  werden,  während  die 
Hydroxylgruppe  in  jeder  von  den  drei  verschiedenen  Säuren  ein  andere^ 
Wasserstoffatom  —  6,  c  oder  d  —  ersetzt  haben  muss.  Aus  diesen 
drei  Oxybenzoesäuren  aber  kann  andererseits  leicht  durch  Abspaltung 
von  Kohlensäure  Phenol  CgHß(OH)  erzeugt  werden ,  und  man  eriiält 
durcli  diese  Reaction  also  Hydroxylderivate  des  Benzols,  \velche  die 
OH- Gruppe  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  h,  c  und  d  enthalten.  Da 
sich  nun  die  Präparate  in  allen  drei  Fällen  als  identisch  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Phenol  erweisen,  so  ergiebt  sich  die  Folgerung  als  notli- 
wendig,  dass  die  vier  Wasseratoffatome  a,  ft,  c  und  d  gleichwerthig  sind. 

Sodann  lässt  sich  der  Beweis  erbringen,  dass: 

2.  zu  einem  Wasserstoffatom  a  des  Benzolkerns  zwei 
Paare  von  je  zwei  symmetrisch  gestellten  anderen 
Wasserstoffatomen  existiren. 

Die  Existenz  eines  solchen  Wasserstoffatompaares  kann  nach 
Hübner  u.  Petermann  aus  dem  Umstand  abgeleitet  werden,  dass  die 
durch  Bromiren  von  Benzoesäure  erhältliche  Metabrombenzoesäure 
CQHj(C02H)(Br)  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitrobrombenzoesäuren 
CßH3(C02H)(BrXN02)  entstehen  lässt,  deren  jede  bei  der  ßeduction  die 
gleiche  Amidobenzoesäure  CgH3(C03H)(NH2XH)  liefert.  Denn  nehmen  wir 
die  Carboxylgruppe  als  Substituent  für  das  Wasserstoffatom  a,  das  Broni- 
atom  für  c  an,  so  müssen  wegen  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitro- 
brombenzoesäuren CßH3(C02H)''Br)(N02)  die  Nitrogruppen  in  jeder  Säure 
ein  anderes  Wasserstoffatom  —  z.  B.  fc  und  f  —  vertreten.  Nun  gehen 
diese  beiden  isomeren  Säuren  bei  der  ßeduction  in  eine  und  diesell*e 
(Ortho-) Amidobenzoesäure  CßH3(C02H)(H)(NH2)  über;  in  dieser  Amido- 
benzoesäure muss  in  einem  Fall  demnach  die  Amidogiiippe  das  Wasser- 
stoffatom h,  im  anderen  Falle  ein  anderes  W^asserstoffatom  f  vertreten ; 
aus  der  Identität  der  auf  den  beiden  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
Säuren  folgt  mithin,  dass  die  Wasserstoffatome  h  und  f  durchaus  sym- 
metrisch zu  dem  Wasserstoffatom  a  gestellt  sind. 

Dass  nun  ferner  noch  ein  von  6,  f  und  c  verschiedenes  Wasser- 
stoffatom existirt,  welches  zu  a  die  gleiche  Stellung  wie  c  einnimmt, 
lässt  sich  nach  Wroblewsky  durch  folgende  Uebergänge  zeigen. 

Die  oben  erwälinte  Orthoamidobenzoesäure  liefert  durch  Austausch 
der  Amidgruppe  gegen  Brom  die  Orthobrombenzoesäure,  welche  von 
der  Metabrombenzoesäure,  deren  Carboxylgruppe  oben  in  a,  deren  Brom- 
alom  in  c  befindlich  angenommen  wurde,  verschieden  ist.  Daraus  feiert 
zunächst,   dass  die  Wasserstoffatome  h  und  /*  zu  a  anders  stehen,    als 
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das  Wasserstoflatom  c.  Nun  giebt  es  ein  Bromtoluol  CgH^(CHg)Br, 
welches  bei  der  Oxydation  die  Metabrombenzoesäure  liefert,  dessen 
Methylgruppe  daher  in  a,  dessen  Bromatom  «in  o  angenommen  werden 
darf.  Dieses  Metabromtoluol  entsteht  einerseits,  wenn  man  Paraacet- 
toluidid"CßH4(CH3XNH-C3H30)  bromirt  und  in  dem  so  entstehenden  Brom- 
acettoluidid  C6H3(CH3)(Br)(NH.C2H30)  die  Gruppe  NI^CgHjO)  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  daher  darf  man  in  dem  letzterwähnten  Bromacet- 
toluidid  die  Methylgruppe  in  a,  das  ßromatom  in  c  annehmen;  die 
Stellung  der  NH-CjHgO-Gruppe  ist  für  unseren  Zweck  unwesentlich,  sie 
mag  in  d  angenommen  werden: 

iahe  d  ^       f  \ 

^6   l  CH3     H     ßr    NHCC^HgO)    H    H  )' 

Wenn  man  nun  in   dieses  Bromacettoluidid   eine  Nitrogruppe   einführt: 

^      [      a        b        e  d  e        f  \ 

^6  \  CH3    H    Br    NHCCgHgO)   NO^    H  P 

die  Gruppe  NH(C2H30)  durch  Wasserstoff  ersetzt,  die  Nitrogruppe  zur 
Amidgruppe  reducirt  und  darauf  auch  das  Bromatom  durch  Wasserstoff 
substituirt,  so  gelangt  man  zu  einem  Toluidin: 

pfa  b  e  d  e  f  ) 

'  ^6   l  CH3       H       H       H       NH2       HM 

und  dieses  Toluidin  liefert,  nachdem  man  seine  Amidgi'uppe  gegen  Brom 
ausgetauscht  hat,  wieder  Metabromtoluol;   es  ist  also  die  Verbindung: 


a  b  c  d  e  f 

CHo        H        H       H       Br       H 


identisch  mit: 

1      ff  b  c  d         e  f  \ 

^ß  1  CH3        H        Br       H       H       H  J 

Aus  diesen  Uebergängen  ist  ersichtlich,  dass  wir  die  in  das  Bromacet- 
toluidid eintretende  Nitrogruppe  nicht  an  die  Stelle  b  oder  f  setzen 
durften;  es  hätte  dann  das  schliesslich  resultirende  Bromtoluol  die 
Stellung  a:b  oder  a:f  erhalten,  was  wegen  seines  üebergangs  in  Meta- 
brombenzoesäure duröh  Oxydation  nicht  möglich  ist. 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass  unter  den  Disubstitutionsprodukten 
des  Benzols: 

ab  =  af 

a  c  =  ae 

ist;  es  bleibt  nur  noch  die  Combination: 

a  d 

übrig.     D.  h.:  es  können  sich  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als  drei  Di- 
substitutionsprodukte  ableiten.    Der  Erfahrungssatz,  dass  sich  zahlreiche 

5* 
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Disubstitutionsprodnkte  in  drei  isomeren  Formen,  aber  keines  in  mehr 
Formen  darstellen  lässt,  hat  damit  eine  durchaus  sichere  Basis  erhalten. 
Aus  dem  eben  geführten  Nachweis,  dass  zu  dem  Wasserstoffatom  a 
zwei  Paare  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  symmetriBcb  gestellt  sind, 
and  dem  vorher  erbrachten  Beweis,  dass  die  Wasserstoffatome  b,  c  und  d, 
welche  in  den  drei  isomeren  OxjbenzoSsäuren  durch  Hydroxyl  vertreten 
sind,  anter  einander  und  mit  a  gleichwertbig  sind,  folgt  nun  weiter 

3.  die  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Benzolwasserstoff- 
atome. 
Denn  unter  jenen  drei  Wasserstoffatomen  b,  c  und  d  kann  kein  gegen  a 
sj-mmetrisches  Atompaar  vorkommen,  da  sonst  die  drei  Ox;benzoesäuren 
nicht  verschieden  von  einander  sein  könnten.  Demnach  müssen  die 
Übrig  bleibenden  Wasserstoffatome  e  und  f  gegen  a  ebenso  gestellt  sein, 
wie  zwei  von  den  Wasserstoffatomen  b,  c  und  d.    Die  OxybenzoSsfturen : 

a  f 

CbH^(C0,H)(OH)      und      C^H^  {CO,H)  (OH) 

mUssen  also  identisch  sein  mit  zwei  der  bekannten  Oxybenzo&säuren, 
und  somit  müssen  auch  die  bei  der  Kohlensäureabspaltong  aus  ihnen 
entstehenden  Phenole: 

e  f 

C8Hj(0H}       und       C,Hs{OH) 

mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  identisch  sein.  Dadurch  ist  nachgewiesen, 
dass  ein  und  dieselbe  Verbindung  entsteht,  welches  von  den  sechs  Wasser- 
stoffatomen a,  b,  c,  d,  «,  f  des  Benzolkems  auch  durch  Hydroxyl  sub- 
stituirt  werden  möge. 

Die  Ortsbestimmung  bei   den  Substitutionsprodukten  des 
Benzols'. 

Da  sämmtlicbe  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  als  gleichwertbig 
erkannt  sind,  so  fallt  für  Monosubstitutionsprodukte  die  Frage 
nach  dem  Platze  des  eingetretenen  Substituenten  fort. 

Dagegen  ist  die  Frage  nach  der  gegenseitigen  Substituentenst«llung 
in  den  Disubstitutionsprodukten  von  allergrösster  Bedeutung  für 
die  Bearbeitung  der  Benzolderivate.  Nachdem  sie  während  des  ersten 
Jahrzehnts  nach  Anfstellung  der  EEKULfc'schen  Formel  Gegenstand  zahl- 
reicher Discussionen ,  welche  zum  Theil  zu  einander  widersprechenden 
Ergebnissen  führten,  gewesen  war,  kann  sie  seit  Mitte  der  siebziger 
Jahre  als  in  exacter  Weise  gelöst  gelten.  In  erster  Linie  haben  dazu 
neben  Unters  ach  ungen  von  Gbiess,  Ladenburg,  V.  Metes,  Petebs»', 
Salkowskt,  Wubsteb,  die  Arbeiten  Körkbb's  (1875)  beigetragen. 

'  .lusffiJiWichereDaretellaQg,  gg^ie  Literaturangaben  vgl.  in  La DBHBOso'e Theorie 
(I.  «romat  feriin düngen.  S.  2Bff.  (ii,aunschweig  1876)  und  in  <ler  S.  46  uitirUn  Be- 
arbeitung S.  .t/ffVKK'a  |s  38  ff).     "  * 
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Dass  die  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  in  drei  Modificationen 
existiren,  die  man  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen  unterscheidet, 
ist  schon  mehrfach  erwähnt;  ebenso  ist  schon  gezeigt  worden,  vrie  die 
Existenz  dieser  drei  Reihen  sich  aus  den  einzelnen  Benzolformeln  er- 
klärt (S.  51  ff.)-  ^^  handelt  sich  nun  um  die  Aufgabe,  den  Substituenten 
in  den  einzelnen  Disubstitutionsprodukten  ihre  Plätze  anzuweisen.  Wir 
wollen  uns  dabei  zunächst  lediglich  der  KEKUL£*schen  Formel  bedienen, 
die  für  diesen  Zweck  gewöhnlich  zu  dem  Schema: 


I 

5. 


|2. 
3 


vereinfacht  wird.  Man  nennt  die  Stellung  1.2  die  Orthostellung,  1.3 
die  MetaStellung  und  1.4  die  Parastellung;  es  leuchtet  ein,  dass 

1.2  =  1.6 

1.3  =  1.5 

ist.  dass  dagegen  die  Stellung  des  Wasserstoffatoms  4  zum  Wasserstoff- 
atom 1  „vereinzelt"  ist,  sich  nicht  wiederholt.  Daraus  ergiebt  sich 
schon,  dass  den  S.  66 — 67  bei  dem  Nachweis  der  Existenz  symmetrisch 
gestellter  Wasserstoffatompaare  benutzten  Verbindungen:  Anthranilsäure, 
Metabrombenzoesäure,  Metabromtoluol  die  Stellung  1 . 4  nicht  zukommen 
kann. 

Eine  exacte  Grundlage  für  die  Ortsbestimmung  hat  Köbneb  den 
Beziehungen  entnommen,  welche  zwischen  Diderivaten  und  Triderivaten 
bestehen. 

Man  denke  sich  die  Diderivate  CgH^X^  in  Triderivate  CgHjXgY, 
wo  Y  gleich  X  oder  verschieden  von  X  sein  kann,  übergehen  oder  aus 
denselben  entstehen.  Es  leuchtet  dann  ein.  dass  dem  Orthoderivat  (1.2) 
zwei  Triderivate  entstprechen: 


X 


X 
r-"\x 


X 


oder 


Y 


dem  Metaderivat  (1.3)  dagegen  drei: 


X 


oder 


X 


oder 


Köriier's   (Mshcstimmtiwj. 
iderivat  (1.4)  endlich  nur  eines: 


!     I- 


hat  KüKNER  gezeigt,  dasR  das  düBsige,  bei  220"  siedende  Di- 

zol  drei  Nitrodibrombenzolen  und  drei  Tribrombenzolen  ent- 
dieses   Dibrombenzol    mu^s    demnach    die    Metaverbindung 

damit  isomeres  Dibrombenzol  (Schmelzpunkt:  —  1",  Siedepunkt: 
bt  zwei  Nitroderivate  und  zwei  Tribrombenzole,  ist  somit  die 
rbjndung.  Das  dritte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
nzol  musä  sonach  die  Paraverbindung  sein  und  entspricht 
ch  nur  einem  Nitroderivat  und  einem  Tribrombenzol. 
naloger  Weise  ermittelte  (ibiesb  fast  gleichzeitig  mit  Körxkh 
itution  der  drei  isomeren  Diamidobenzole  oder  Phenylen- 

CgHj(NHj)3  aus  ihren  Beziehungen  zu  den  sechs  isomeren 
enzoesäuren  C„Hg(NHj)j(CO,H}.  Es  entsteht  durch  Kohleii- 
altung: 

i2*  schmelzende  Pbenylendiamin  aus  drei  Diaraidobenzoesäurt'ii, 

)2*'  „  ,,  ,,    zwei  „ 

10'  ,,  „  „    einer  Diamidobenzoesäme. 

liegt  in  der  hei   02"  schmelzenden  Substanz  die  Metaverbiii- 

die  bei  102"  schmelzende  ist  Ortho-,  die  bei  140"  schmelzende 
?henylendiamin. 

derselben  Grundlage  konnte  später  von ,  Nöltinö  '  ein  Beweis 
tellung  der  drei  isomeren  Dimethylbenzole  [Xylole  CgH,(CH3)jl 
werden,  da  sich  von  einem  Xylol  drei  isomere  Nitroxj-lole,  von 
äiten  zwei  und  vom  dritten  ein  Nitroxylol  ableiten.  Da  die^e 
cht  zu  den  entsprechenden  Dicarbonsäuren  CgH^(C0jH)2  (PhtaU 
xydirt  werden  können,  so  ist  hiermit  auch  die  ConstitutiDn 
someren  Phtalsäuren  sicher  gestellt. 

den  übrigen  Co netitutionsbe weisen  für  einzelDe  Snbstilutionsprodoktc  si^' 
Ladehbuhos  NaehweiB  dafür  mitgetheilt,  dass  in  dem  Meeilylcn,  einem 
enzol    CeH^CH,),,    die    drei    nicht   eiibstituirlen   Wasapistoflatome   —  sie 

n,   b  und  c  bezeichnet  werden  —   vollkommen  gk'icliwerthig  sind,  lia-^s 
;m  Mesitylen  nur  die  sym metrische  Formel: 
CH, 
Hr-^H 
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zukommen  kann.  In  dem  durch  Nitrirung  entstehenden  Dinitromcsitylen  mögen  die 
beiden  Nitrogruppen  in  a  und  b  angenommen  werden.  Reducirt  man  eine  derselben 
zur  Amidgruppe  —  es  sei  die  in  b  stellende  Niti'ogruppe  — 

C,{CU,\  (NO,)  (NH,)  (H) 

und  acctylirt  die  Amiigruppe  dieses  Nitromesidins,  so  lässt  sich  noch  eine  weitere 
Nitrogruppe  durch  Nitrirung  einführen.  Wenn  man  nun  in  dem  so  entstandenen 
Dlnitroacetmesidin : 

a  b  (' 

QCIU  (NOJ  (XH.CsHjO)  (NO,), 

die  Gruppe  — NH'CjHgO  durch  H  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  einem  Dinitromcsitylen: 

a        b        c 
CelCH.),  (NO,)  (H)  (NO,), 

das  sich  als  identisch  mit  dem  Ausgangsprodukt: 

a         b        c 
C,(CU,\  (NO,)  (NO,)  (H) 

erweist;  dadurch  ist  die  Gleichwerthigkeit  der  Wasserstoffatome  b  und  c  erwiesen. 
Wenn  man  femer  in  dem  oben  erwähnten  Nitromesidin: 

Cö(CH3)3  (NO,)  (SU,)  (II) 

(He  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  darauf  die  Nitrogruppe  zur  Amidgruppe 
reducirt,  letztere  acetylirt  und  id  das  so  entstandene  Acetmesidin: 

C,(CH8)s  NIl(aH30)  (H)  (11) 

eine  Nitrogruppe  einfährt,  so  muss  dieselbe  entweder  das  Wasserstoffatom  b  oder  c    . 
vertreten : 

a           b  e        '                                        a                b            c 

C,(CH,)8  NHcCjHsO)  (NO,)  (H)       odet       C^{CU^\  SU(t\lifi)     (H)     (^S^O,); 

diese  beiden  Formeln  aber  sind  wegen  der  schon  bewiesenen  Gleichwerthigkeit  von 
b  und  e  identisch.  Spaltet  man  nun  aus  dem  derart  dargestellten  Nitroacetmesidin 
die  Acetylgruppe  ab,  so  erhält  man  das  Nitromesidin: 

a         b       0 
C«(CIU  (NH,)  (NO,)  (11), 

welches  sich  als  identisch  erweist  mit  dem  als  Ausgangspunkt  benutzten  Nitromesidin: 

a  b         r 

Ce(CH3)3  (NO,)  (NH,)  (H); 

tiaraus  ergiebt  sich,  dass  auch  das  Wasserstoffatom  a  mit  b  und  c  gleichwerthig  ist. 

Nachdem  nunmehr  für  die  drei  isomeren  Dibrombenzole,  für  die 
drei  Diamidobenzole ,  die  drei  Dimethylbenzole  und  die  drei  Dicarbon- 
^äaren  die  Stellung  der  Substituenteii  festgestellt  ist,  reducirt  sich  das 
Problem  der  Constitutionsbestimmung  für  ein  beliebiges  anderes  Diderivat 
auf  die  Aufgabe,  es  durch  möglichst  glatt  verlaufende  Reactionen  mit 
einem  Diderivat  bekannter  Constitution  zu  verknüpfen.  Wenn  beispiels- 
weise die  Constitution  eines  Bromnitrobenzols  CßH^Bi'(N02)  zu  ermitteln  ist, 
^0  wird  man  dasselbe  durch  Reduction  in  Bromanilin  CgH4Br(NH2)  ver- 
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wandeln,  in  letzterer  Verbindung  die  Amidgrappe  durch  Brom  ersetzen 
und  das  nun  entstandene  Dibrombenzol  CgH^Br,  mit  dem  Ortho-,  Meta- 
oder  Faradibrombenzol  identificiren.  Für  Triderivate  wird  man  in  den 
meisten  Fällen  durch  Untersuchung  ihrer  Beziehungen  zu  Diderivaten 
die  Substituentenstellung  ermitteln  können;  wenn  z.  B.  ein  Chlornitro- 
anilin  CgB[3Cl(N03)(NH3)  einerseits  durch  Nitrirung  voii  Metachloranilin 
entsteht,  andererseits  nach  Ersatz  der  Ämidgruppe  durch  Wasserstoff 
Parachlornitrobenzol  liefert,  so  muss  ihm  offenbar  die  Formel: 

Cl 


zukommen. 

Bei  derartigen  Schlüssen  macht  man  die  Voraussetzung,  dass 
während  der  benutzten  Reactionen  keine  Umlagerungen  eintreten,  dass 
die  von  der  Beaction  nicht  betroffenen  Substituenten  an  ihrem  Platz  ver- 
harren, und  dass  beim  Austausch  eines  Substituenten  gegen  einen  anderen 
letzterer  an  die  Stelle  des  ersteren  tritt.  Man  muss  daher  Beactioneu 
wählen,  welche  möglichst  glatt  verlaufen  und  nicht  gar  zu  hohe  Tem- 
peraturen erfordern.  Gewisse  Beactionen  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit 
als  unbenutzbar  für  Constitutionsbestimmungen  erwiesen,  so  namentlich 
der  Ersatz  von  Sulfogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  in  der  Kalischmelze 
(S.  133 — 134);  durch  die  früher  vielfach  erfolgte  Benutzung  dieser  Beaction 
zur  Entscheidung  von  Stellungsfragen  sind  schwere  Irrthümer  begangen 
worden,  welche  in  das  Gebiet  der  Benzolderivate  für  einige  Zeit  Ver- 
wirrung brachten.  Dagegen  haben  sich  die  Diazoreactionen,  welche 
für  die  Synthese  aromatischer  Substitutionsprodukte  überhaupt  von  der 
allergrössten  Bedeutung  sind,  auch  für  die  Constitutionsbestimmungen 
höchst  nützlich  erwiesen;  durch  diese  Beactionen  (vgl.  Kap.  20)  wird  man 
in  den  Stand  gesetzt,  die  Ämidgruppe  —  daher  mittelbar  auch  die 
Nitrogruppe  —  gegen  Wasserstoff,  Halogen,  Hydroxyl,  Cyan  (also  auch 
Carboxyl)  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  höchstens  bei  100*^ 
auszutauschen,  und  Umlagerungen  sind  bei  solchen  Beactionen  niemals 
beobachtet. 

Bei  der  Entwickelung  der  „Grundlagen  der  Ortsbestimmung"  wurde 
oben  das  einfache  Sechseckschema: 


benutzt.     Es   leuchtet   aber   sofort  ein,    dass   das   gewonnene  Besultat 
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(lirect  auf  die  KEKUL^'sche  Formel,  die  CLAUs'sche  Formel  und  die 
centrisdie  Formel  übertragen  werden  darf: 

1  1 

sm         CH2  eölT    ;^H2 

5  CH  CH  3  5  CH^^dH  3 

4  4 

denn  in  allen  diesen  Formeln  haben  die  Ziffern  die  gleiche  Bedeutung; 
das  1.2-DeriYat  entspricht  zwei  Triderivaten  und  gehört  also  zur  Ortho- 
reihe,  das  1.3 -Derivat  gehört  zur  Metareihe,  da  es  drei  Triderivate 
liefern  kann,  das  1.4 -Derivat  entspricht  nur  einem  Triderivat  und  gehört 
demnach  der  Parareihe  an. 

Dagegen  erfordert  die  Frage,  wie  die  isomeren  Diderivate  bei  An- 
nahme der  Prismenformel  zu  formuliren  sind,  eingehendere  Ueberlegung. 
Man  erkennt,  dass  man  die  Ziffern  in  folgender  Weise  vertheilen  muss; 

5^r ^1 


6 

wenn  sie  die  gleiche  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Formeln  behalten 
sollen.  Denn  offenbar  stehen  diejenigen  Kohlenstoffatome  zu  einander 
in  der  Parastellung  —  der  „vereinzelten"  Stellung  — ,  welche  an  den 
Enden  einer  in  obiger  Figur  aufrecht  stehenden  Prismenkante  sich 
befinden.  Kohlenstoffatome,  welche  die  Enden  einer  in  obiger  Figur 
wagrecht  stehenden  Kante  besetzen,  —  z.  B.  1  und  3  —  haben  die 
MetaStellung  zu  einander  inne;  denn  unter  den  vier  Combinationen  von 
je  drei  Kohlenstoffatomen,  welche  die  Stellung  1.3  enthalten,  —  1.3.5, 

1.3.2,  1.3.6  und  1.3.4  —  sind  nur  die  beiden  letztgenannten  identisch ; 
d.  h.  ein  Diderivat  1 . 3  entspricht  drei  verschiedenen  Triderivaten. 
Endlich  stehen  Kohlenstoffatome,  welche  sich  in  den  gegenüberliegenden 
Ecken  einer  der  vier  rechteckigen  Seitenflächen  befinden,  —  z.  B.  1  und  2 
—  in  der  Orthostellung  zu  einander;  denn  unter  den  vier  Combinationen 

1.2.3,  1.2.4,  1.2.5  und  1.2.6  ist  offenbar  1.2.3  =  1.2.6  und  1.2.4  =  1.2.5; 
e>  können  also  nur  zwei  Triderivate  aus  dem  Diderivat  1.2  entstehen. 

Man  siebt  demnach,  dass  die  LADENBUBG'sche  Formel  zu  einer  wesent- 
Jit*h  anderen  Auffassung  der  drei  Stellungen  führt,  wie  die  übrigen 
Formeln.  Kach  der  KEKULfi'schen  Formel,  der  Diagonalformel  und  der 
centrischen  Formel  sind  z.  B.  Orthokohlenstoffatome  direct  mit  einander 
verbunden,  nach  der  Ladenbueg' sehen  Formel  stehen  Orthokohlenstoff- 
atome nicht  in  directer  Bindung.  Auf  diese  Unterschiede  wird  später 
noch  ausführlicher  zurückzukommen  sein,  wenn  die  Thatsachen,  welche 
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die  LADENBUHG'sche  Formel  ausschliessen  (vgl.  S.  55 — 56),  näher  be- 
sprochen werden;  mit  Rücksicht  auf  das  Verständniss  dieser  später  zu 
behandelnden  Verhältnisse  mussten  die  Stellungsbeziehungen  der  Prismen- 
formel hier  eingehender  dargelegt  werden,  wenn  auch  diese  Formel  selbst 
heute  als  endgültig  widerlegt  betrachtet  werden  darf. 

Will  man  bei  jenen  Symbolen  der  LADENBURo'schen  Auffassung,  nach  welchen 
die  Kohlenstoffatome  in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks  geschrieben  werden 
(Vgl.  S.  50),  die  Kohlenstoffatome  derart  bezeichnen,  dass  1.2  die  Orthostel lung,  1.3 
die  MetaStellung,  1.4  die  Parastellung  bedeutet,  so  muss  man  in  folgender  Weise 
numeriren: 


2^- 


oder 


6 


bei  der  letzteren  Schreibweise  erhalten  also  die  Ecken  die  gleichen  Ziffern,  wie  in 
dem  gewöhnlichen  Sechseckschema. 

Die  Nomenclatur  der  Substitutionsprodukte  des  Benzols. 

Dass  die  isomeren  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  als 
Ortho-,  Meta-  und  Paraderivate  unterschieden  werden,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt;  man  benutzt  für  diese  Bezeichnungen  die  Ab- 
kürzungen:  o>  m-,  p-.     Beispiele: 

Br  OH 

-^^Br 


-NOj 


CO,H 


XH, 

p-  AmidobenzoSsfiure. 


o  Dibrombenzol  m-Xitrophenol 

Für  Triderivate  —  sie  können  bei  Gleichheit  aller  Substituenten 
in  drei,  bei  Gleichheit  zweier  Substituenten  in  6,  bei  Ungleichheit  aller 
drei  Substituenten  in  10  isomeren  Formen  auftreten  —  hat  man  die 
Stellungen : 

1.       X  2.      X  3.       X 

X  /\x 

X 

von  einander  zu  unterscheiden.  Man  bezeichnet  häufig  die  Stellung 
Nr.  1  als  .,benachbart''  (vicinal,  abgekürzt  „v"),  Nr.  2  als  „asym- 
metrisch** (abgekürzt  •^a"),  Nr.  3  als  „symmetrisch"  (abgekürzt  ..s**). 
Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Nomenclatur -Congresses^  ("^gl- 
Bd.  I,  S.  1091)  sind   die  Stellungen   der  substituirenden  Gruppen,    wie 


^  Vgl.  auch  TiEMANN,  Ber.  26,  1623  (1893). 
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(lies  auch  fiüher  schon  vielfach  geschehen  ist,  durch  Ziffern  anzugeben, 
wobei  man  das  gewöhnliche  Sechseckschema: 

1 
J3 


zu  Grunde  legt.  Bezüglich  des  Anfangspunktes  der  Numerirung  bei 
Polysubstitutionsprodukten,  sowie  bezüglich  der  Reihenfolge,  in  welcher 
die  einzelnen  Substituenten  ausgesprochen  werden  sollen,  sind  die  fol- 
^^nden  Regeln  aufgestellt: 

1.  Man  ertheilt  den  Index  1  derjenigen  substituirenden  Gruppe,  in 

welcher  das  direct  an  den  Kern  gebundene  Atom  das  niedrigste 

Atomgewicht  besitzt.     Beispiele: 


NU 


COjH 


2.  Nachdem  der  Anfangspunkt  der  Numerirung  festgesetzt  ist,  führt 
man  die  einzelnen  Substituenten  in  einer  Reihenfolge  an,  welche 
durch  das  Anwachsen  der  Atomgewichte  ihrer  direct  mit  dem 
Benzolkern  verbundenen  Elemente  bestimmt  wird.  Wenn  in 
mehreren  Seitengruppen  dasselbe  Element  direct  mit  dem  Benzol- 
keni  verbunden  ist,  so  richtet  sich  der  Anfang  der  Numerirung 
bezw.  die  Reihenfolge  in  der  Aufführung  der  substituirenden 
Gruppen  nach  der  steigenden  Summe  der  Atomgewichte  der 
übrigen  Elemente,  welche  in  den  betreflfenden  Seitengruppen  sich 
vorfinden. 

Man  hat  hiernach  für  die  häufiger  vorkommenden  Substituenten  die 
'Agende  Reihenfolge: 

«H,  .  CHj   .    CHg(OH)   .   CO,H   •   NH,   •   NO,  •  OH   •  OCH,   •  OCjHg  •  SH 

SOjH  .  Cl  •  Br  .  J. 

3.  Wenn  zwei  oder  mehrere  gleich  zusammengesetzte  Gruppen  am 
Benzolkem  haften  und  zufolge  den  aufgestellten  Regeln  eine  der- 
selben mit  1  zu  bezeichnen  ist,  so  hat  die  Numerirung  derart 
zu  geschehen,  dass  die  anderen,  gleichartigen  Gruppen  möglichst 
kleine  Indices  erhalten. 

Beispiele: 

CH3  NH4 

0.CII3 


CHc 


^i 


^Cl 


Methyl- l-nitro- 
3'henxen 


ÄminO'l'Oxy-5-m£thoxf/' 
.     2'benxen 


CO,IL 


MethyI-1'Carboxyl-o- 
chlor-2-benxen 
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Bedeutung  der  Bexeicknungen  ,jPhenyV*  und  „Pkenylen", 


H 


LHmetkyl'h2-oxy- 
4-benxen 


Trimethyl'LS.ö'Oxy- 
2'benxen 


Methyl- l-methylol-S-nitro- 
6'Oxy-4'äthoxy'2'ben^  en 


In  diesen  Beispielen  ist  für  den  Stammkohienwasserstoff  GeH«  der  in  Deutsch- 
land bisher  allein  übliche  Name  „Benzol"  nicht  beibehalten  worden,  sondern  durch 
den  Namen  yfBenxen*^  ersetzt;  vgl.  hierüber  8.  101.  Es  ist  femer  entsprechend  den 
Beschlüssen  des  Genfer  Congresses  die  Gruppe  NH^  nicht  wie  bisher  als  „Amido-^s 
sondern  als  „iimifio-" Gruppe  bezeichnet. 

In  den  folgenden  Kapiteln  dieses  Lehrbuchs  sollen  die  nach  diesen 
Principien  gebildeten  Namen  —  soweit  möglich  —  neben  den  bisher 
üblichen  Namen  in  Oursivschrift  mitgetheilt  werden. 

Um  für  die  Verbindungen  Namen  zu  bilden,  welche  mehrere  Benzol- 
kerne durch  Mittelgruppen  vereinigt  enthalten,  wendet  man  für  das  ein- 
werthige  Badical  C^Hg — ,  welches  aus  einem  Benzolmolectil  durch  Fort- 
nahme  eines  Wasserstofifatoms  entsteht,  seit  längerer  Zeit  schon  die 
auch  vom  Genfer  Congress  beibehaltene  Bezeichnung  „Fhenyl''  an. 
Allgemein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  aromatischen  Eohlenwasser- 
Stoffreste  nach  einem  Vorschlag  von  Bambbbger^  als  „Alphyl-Radicale'*. 
Um  die  Stellung  in  mehrkemigen  Verbindungen  bezeichnen  zu  können, 
versieht  man  die  Indices  des  einen  Benzolkerns  mit  Accenten,  z.  B.: 


Diphenylamin : 


\^.j 


\_NH-6'  *V 


6/ 


5' 


Die  zweiwerthigen  Badicale  CgH^<  nennt  man  „Phenylen";    so 
erklären  sich  Namen,  wie: 

NH,  NH,  NH, 


Orthophcnyiendiamin 


Metaphenylendiamin 


NH, 
Paraphenylendiamiu. 


Regelmässigkeiten,  welche  für  den  Eintritt  der  Substituentei^ 
und  ihre  wechselseitige  Wirkung  bestehen. 

Wenn  in  ein  Substitutionsprodukt  des  Benzols  weitere  Substituentei 
eingeführt  werden,  so  wird  der  von  dem  neuen  Substituens  aufgesuch 
Ort  durch  die  Natur  der  schon  vorhandenen  Substituenten  bestimmt.    F 
den   einfachsten  Fall  —  die  Bildung  eines  Diderivats  aus  eine 
Monoderivat  —  haben  sich  gewisse  Regelmässigkeiten  herausgestelll 


^  Privatmittheiiung. 
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Entweder  der  nen  eintretende  Substituent  besetzt  gleich- 
zeitig die  Ortho-  und  Farastellung,  während  die  MetaStellung 
frei  bleibt.  So  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenol  C^Hg- OH  neben 
einander  die  Ortho-  und  Paranitroderivate,  dagegen  keine  Spur  des 
Metaderivats ;  ebenso  bilden  sich  beim  Bromiren  und  Sulfuriren  von 
Phenol,  beim  Nitriren  von  Toluol  CgH^-CHg,  beim  Bromiren  und  Nitriren 
von  Brombenzol,  beim  Nitriren  von  Benzylchlorid  CgHg'CHgCl  etc.  etc. 
Ortho-  und  Paraderivate  neben  einander ,  während  Metaverbindungen 
nicht  —  oder  nur  in  verschwindender  Menge  —  entstehen. 

Oder  der  neu  eintretende  Substituent  besetzt  der  Haupt- 
reaction  nach  die  Metastellung,  lässt  dagegen  die  Ortho-  und 
Parastellung  frei.  So  bilden  sich  beim  Nitriren  von  Nitrobenzol, 
Benzaldehyd  CßHg-CHO  und  Benzoesäure  CgHg-COjH  grosse  Mengen  der 
lletaverbindung,  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  Ortho-  oder  Para- 
Terbindung;  Nitrobenzol  liefert  beim  Chloriren  m-Chlomitrobenzol;  beim 
Sulfuriren  von  Benzolsulf osäure  G^Hg-SOjH  oder  Benzoesäure  C^Hg-COgH 
entstehen  Metabenzoldisulfosäure  CgH^(S03H),  bezw.  Metasulfobenzoe- 
säure  CgH^(C03H){S03H)  als  Hauptprodukte  etc.  etc. 

Man  erkennt  an  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung^  bereits,  dass 
einerseits  zwischen  Ortho-  und  Parastellung  eine  gewisse  Ver- 
wandtschaft besteht,  während  andererseits  die  Metastellung 
sich  zu  ihnen  gewissermassen  gegensätzlich  verhält.  Der 
gleiche  Schluss  drängt  sich  nun  auch  auf,  wenn  man  das  Verhalten  der 
Diderivate  in  gewissen  Punkten  betrachtet. 

Es  zeigt  sich  z.  B.,  dass  das  im  Benzolkem  befindliche  Bromaton^ 
,. beweglich"  wird,  wenn  entweder  die  Ortho-  oder  die  Parastellung  durch 
die  Nitrogruppe  besetzt  ist;  so  werden  das  Ortho-  und  das  Parabrom- 
nitrobenzol  C^H^Bi^NOg)  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitro- 
aniline  C3H^(NH3)(NOj)  verwandelt,  während  Metabromnitrobenzol  ebenso 
wie  Brombenzol  selbst  mit  Ammoniak  nicht  reagirt.  In  analoger  Weise 
unterscheiden  sich  Ortho-  und  Paranitroanisol  CgH4(0-CH3){N03),  welche 
^on  Ammoniak  in  Nitroaniline  übergeführt  werden,  vom  Metanitroanisol 
und  dem  Anisol  CgHg(0-CH3)  selbst,  da  letztere  Verbindungen  sich 
dieser  Umwandlung  nicht  fähig  erweisen.  Ortho-  und  Paranitroaniliu 
CpH^(NH2){N02)  liefern  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  entsprechenden 
Nitrophenole  CßH^(OHXNO,),  Metanitroanilin  und  Anilin  selbst  bleiben 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Oii;ho-  und  Para-Nitroacetanilid 
CgH^{NH-CO-CH3)(N02)  lösen  sich  leicht  in  wässerigem  Alkali,  Meta- 
nitroacetanilid  löst  sich  ebenso  wie  Acetanilid  nicht  darin  auf. 

Man  ersieht  aus  diesen  Beispielen^,  deren  Zahl  leicht  erheblich 
vermehrt  werden  könnte,  dass  ein  Substituent  des  Benzolkerns  in  seinem 


*  Vgl.  auch  A&M8TB0N0,  Journ.  Soc.  61,  258,  583  (1887).    —    Morley,  ebenda, 
579.  —  Cbum  Bbown  u.  Gibson,  Joum.  Soc.  61,  367  (1892). 
'  Vgl.  auch  Lbllmann,  Ber.  17,  2719  (1884). 
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Verhalten  weseutlicli  verändert  werden  kann,  wenn  gewisse  andere  Sub- 
stituenten  zu  ihm  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  sich  befinden,  dass 
aber  dieser  modificirende  Einfluss  von  den  gleichen  Substituenten  nicht 
ausgeübt  wird,  wenn  sie  von  der  Metastellung  aus  wirken. 

Diese  auffallende  Erscheinung  steht  wohl  sicherlich  im  Zusammenhang  mit  der 
Constitution  des  Benzolkerns;  man  wäre  daher  berechtigt,  den  an  eine  wahrschein- 
liche Benzolformel  zu  8tellend(».n  Anforderungen  (S.  47 — 48)  diejenige  noch  hinzu- 
zufügen, dass  sie  fiir  diese  allgemeine  Erscheinung  einen  Grund  erkennen  läspt^ 
Es  sei  darauf  hingewiesen,  dass  sich  bei  dem  SACHSEschen  Benzolmodelle  (v^l. 
S.  63—64)  die  Affinitfitspunkte,  welche  die  Substituenten  1,  3  und  5  tragen,  in  ein^^r 
Ebene  befinden,  die  Affinitätspunkte  2,  4  und  6  dagegen  in  einer  anderen,  zur  ersten 
parallelen  Ebene.  Ein  Metadiderivat  enthält  demnach  die  beiden  Substituenten  in 
einer  und  derselben  Haujjtebene,  Ortho-  und  Paraderivate  dagegen  enthalten  sie  auf 
die  beiden  Hauptebenen  vertheilt. 

Eine  gleichzeitige  Substitution  mehrerer  Benzolwasserstofi'atome 
durch  ein  mehrwerthiges  Atom  ist  bisher  niemals  beobachtet.  Ver- 
bindungen, wie  C,H,  0,  CoH,-S,  C,H^:NH,  CeHgjN,  C^E^iCB,. 
scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  Schon  in  der  ersten  Zeit  der 
Entwickelung  der  Benzolchemie  hat  Kekul^^  das  Auftreten  derartig 
constituirter  Verbindungen  als  „der  Theorie  nach  nicht  möglich"  be- 
zeichnet; die  Erfahrung  hat  diese  kühne  Prognose  bestätigt. 

Dagegen  können  mehrwerthige  Substituenten  noch  ausserhalb  des 
Benzolkerns  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  dass  Verbindungen 
entstehen,  welche  man  sich  durch  Vertretung  zweier  Benzolwasserstofi'- 
atome durch  ein  mehrwerthiges  Radical  zu  Stande  gekommen  denken 
kann,  z.  B.: 


^e^A 


-NH 


\v 


~N^ 


X 


CeH,       >CH 


C,H,  I 


derartige  ,,Condensationen  der  Seitenketten"  hat  man  in  zahllosen  Fällen 
bei  Orthoderivaten  beobachtet,  z.  B.: 


-CO. 


CO 


>0 


-CH. 
-CO^ 


nur  in  seltenen  Fällen  dagegen  bei  anderer  Substituentenstellung,  z.  B. 

N  --  -N 


^0,    -0 

^  Vgl.  auch  Vaubel,  J.  pr.  [2]  44,  141  (1891);  49,  308  (1894). 
•  Chemie  der  Benzolderivate  Bd.  I,  S.  5  (Erlangen  1867). 
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Siebentes  Kapitel. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Benzolderivaten 
und  Verbindungen  anderer  Klassen. 

(.Synthetische    Bildung   von  BenzoikÖrpern    aus  Fettkörpern.   —   Bildung  von  Fett- 
körpem  durch  Spaltung  des  Benzolrings.  —  Uebergänge  von  aromatischen  zu  all- 

cyclischen  Abkömmlingen  des  Sechsrings.) 


Als  Kkkül£  seine  klassische  Schilderung  der  ,, aromatischen  Sub- 
stanzen" schuf,  konnte  er  sagen ^:  „Uebergänge  aromatischer  Sub- 
stanzen in  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt 
Umwandlungen  von  Fettkörpcm  in  aromatische  Substanzen,  oder  wenig- 
stens Umwandlungen  der  Art,  die  durch  verhältnissmässig  einfache 
Reactionen  hervorgebracht  würden,  sind  bis  jetzt,  wenigstens  mit  Sicher- 
heit, nicht  bekannt*'  Seit  jener  Zeit  indess  hat  die  chemische  Forschung 
derartige  Uebergänge  in  erheblicher  Zahl  und  zum  Theil  von  sehr  glattem 
Verlauf  kennen  gelehrt;  die  genetischen  Beziehungen  zwischen 
BtMizolderivaten  und  aliphatischen  Verbindungen  sind  heute 
daher  keineswegs  mehr  vereinzelt. 

^Synthetische  Bildung  von  BenzoikÖrpern^  aus  Fettkörpern. 

Eine  ganze  Seihe  von  Reactionen,  welche  aus  der  Fettreihe  in  die 
Benzolgnippe  führen,  wurde  schon  bei  der  Besprechung  einzelner  ali- 
phatischer Verbindungen  im  ersten  Bande  (vgl.  S.  411,  456 — 457,  474, 
4>56,  517,  557,  653,  851,  860,  950,  958—959,  966)  erwähnt.  Es  genügt 
daher,  hier  an  einzelne  derselben  zu  erinnern. 

Die  Polymerisation  des  Acetylens  und  seiner  Homologen  führt  zur 
Bildung  von  Benzol  (Bebthelot)  bezw.   seinen  Homologen  (vgl.  S.  95): 

&i  CH  ÖHv.  '     /CH 

CH  CH  CH-^I  \ch' 

"^CH  '^"^CH-"^ 

aiialog  entstehen  aus  den  Halogenderivaten  des  Acetylens  durch  Poly- 
merisation Halqgenderivate  des  Benzols. 


*  Chemie  der  Benzolderivate  Bd.  I,  S.  1  (Erlangen  f867). 

*  Im  Folgenden  sind  die  Bildungsgleichungen  der  Benzolkörper  aus  aliphatischen 
Verbindungen  unter  Benutzung  der  centrischen  Formel  dargestellt;  man  kann  sich 
indess  leicht  davon  tiberzeugen,  dass  für  ihre  Förmulirung  ebenso  gut  auch  die 
sonstigen  Benzolformeln  anwendbar  sind. 
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Durch  Condensation  von  Aceton  unter  dem  Einfluss  von  Schwefel- 
säure (Kanb)  entsteht  das  Mesitylen  —  ein  Trimethylbenzol: 

CH,  CH, 

J  =  3H,0  +  I     /  C  I  ' 

CH,-CO  CO-CH,  CH,-C  "^ ,    ^C-CH, 

in  analoger  Weise  condensirt  sich  der  freie  Formylessigester  von  selbst 
zu  Trimesinsäureester  (Piutti,  vgl.  Bd.  I,  S.  950) ;  eine  ähnliche  Reaction 
ist  femer  die  Bildung  von  alkylirten  Isophtalsäuren  durch  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  (Finkh,  Doebnbb),  z.  B.: 

CHO 
HCH,  HjCH  HCv    "  yCH 

I  I  =  3H,o  +  H.  +  ;  ;  j 

CO,H~CO  CO-COgH  CO,H-C  ^  ,  ^  C-CO.H 

CH,  •  ^C^ 

COCOjH  ÖOCO^H 

/^ 

HCv    '      CH 

=  2H,0  +  H,  +  1    /  X    i 

CO,H— C  /   .  \  C~  CO,H 

H 
+  OH.COCOjH. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  ein  Process,  bei  welchem  der  Benzol- 
kern  aus  sechs,  vorher  isolirten  Kohlenstoffatomen  sich  zusammenfügt; 
das  sogenannte  Kohlenoxydkalium,  welches  durch  Vereinigung  von  Eohlen- 
oxyd  mit  Kalium  entsteht,  ist  das  Kaliumsalz  des  Hexaoxybenzols 
(NiETZKi  u.  Benckisee): 

OK 

KO-C.     '  yC-OK 
6C0  +  6K  -  /     C  I 

I 

6k 
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In  einigen  Reactionen  entsteht  der  Sechskohlenstoffring  zunächst  in 
hydrirtem  oder  partiell  hydrirtem  Zustand,  und  aus  den  primär  gebil- 
deten Produkten  lassen  sich  dann  durch  weitere  Reactionen  eigent- 
liche Benzolderivate  erzeugen.  So  liefert  der  durch  Condeusation  des 
Natriummalonsäureesters  entstehende  Natriumphloroglucintricarbonsäure- 
ester  (Bd.  I,  S.  653)  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  (v.  Baeyer): 

OH 

CjHs-O.CO.ÖNa         CNa.COO.CjHj  H-a     '  ^— H 

CO  CO  OH-c/  ,  \c-OH 

COOCjHj  ^ 

—  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäureester  entsteht  der 
„Succinylobemsteinsäureester"  (F.  Hkrrmann)  —  ein  Cyclohexandion- 
dicarbonsäureester : 

CjHjOCOv^^ 
CjHjOCO-CH,  CH, 

CH,  CHj—COOCÄ 

^COOCjHj  . 

C,H,OCO— CH  GH, 

=  2C.H.0H  +  II  ,  . 

CH,  CH-COOC,H» 

welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dioxyterephtalsäureester: 

OH 

C,H50CO-<5h  CH,  C,H,OCO-(fC  '  ybH 

CH,  CH-COOC,H,  Ch/,  ^C-COOC.Hg 

in 

übergeht.  —  Der  durch  Condeusation  von  Acetaldehyd  mit  Acetessig- 
ester  entstehende  Aethylidendiacetessigester: 

y  COj  •  CjHj 

CHa-COCHC 
CH3.CHO  +  2CH,.CO.CH,.CO,C,H5  =  H,0  +  ^CHCHa 

CH,.CO.CH< 

^CO.CjHß 

V.  Mkteb  n.  Jacobsow,  org.  Cham.   II.  6     (August  94.) 
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lässt   sich  unter  geeigneten  Bedingungen  leicht  in  ein  Dimethyl-cyclo- 
hexenon  verwandeln: 

yCOj  •  C2H5 

•       >CH-CH,  +  H,0  =  CH<  >CH-CH,+  2C0,+  2C,Hj.0H, 

CH3-CO-CH/  >C CH/ 

dessen  Dibromadditionsprodukt  beim  Erwärmen  Xylenol  liefert  (E.Knoeve- 

nagel): 

CO — CH.   •  ^C(OH)— CHv 

CHBr  \cH-CH,    -2HBr  =  ÖH-  ^       (^    \j-CH3. 

^CBr-CH/  ^-6- ^W 

CH,  CHj 

Es  sei  femer  auf  diejenigen  —  später  bei  den  mehrkemigen  Ver- 
bindungen noch  näher  zu  besprechenden  —  synthetischen  Processe  hin- 
gewiesen, bei  denen  sich  an  einen  schon  vorhandenen  Benzolkem  ein 
zweiter  anlagert;  als  Beispiel  derartiger  Processe  sei  hier  die  durch 
Wasserabspaltung  erfolgende,  sehr  glatte  Bildung  von  c^-Naphtol  aus 
Phenylisocrotonsäure  (Fittig  u.  Ebdmakn)  erwähnt: 


«•CHv.      ^CH^^  ^CHn.      ^CHv. 

CHv   '      yG  CH  CHv  '      y/^x         yCH 

Ch/,    \cH  CH,         *  Ch/,    ^c'^    I   ^CH 

\c'h/"    co-^  \(Jh/  \i--" 

OH  ÖH 

Bildung  von  Fettkörpern  durch  Spaltung  des  Benzolkerns. 

Bei  energischer  Oxydation  von  Benzolderivaten  tritt  zuweilen  eine 
völlige  oder  nahezu  vollständige  Zertrümmerung  des  Benzolkerns  ein; 
man  erhält  daher  die  einzelnen  ^ohlenstoffatome  desselben  isolirt  in 
Gestalt  von  Kohlensäure-  oder  Ameisensäuremolecülen  (bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  auch  wohl  in  Form  von  Halogennitroderivaten  de3 
Methans,  vgl.  Bd.  I,  S.  624)  oder  noch  paarweise  in  Form  des  Oxal- 
säuremolecüls. 

Verhältnissmässig  selten  sind  solche  Processe,  welche  in  einiger- 
massen  glattem  Verlauf  Molecüle  von  grösserer  Kohlenstoffzahl  als  Spal- 
tungsstücke des  Benzolkems  ergeben.  Es  sei  daran  erinnert,  dass  Anti- 
Weinsäure  durch  Oxydation  von  Phenol  (Dobbneb,  vgl.  Bd.  I,  S.  814), 
Dioxy Weinsäure  (Bd.  I,  S.  986)  aus  Brenzkatechin : 

OH 
Hr^^'^OH 


H 


Y 


H 
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mi  ähnlichen  Benzolderivaten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(Gbttbkb,  Barth,  Kekul^)  entsteht.  Wenn  wir  in  diesen  Reactionen 
eine  offene  Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen  als  Ueberbleibsel  des 
Benzolkerns  beobachten,  so  giebt  uns  die  Bildung  der  Trichlorphenomal- 
säure  (Bd.  I,  S.  980)  aus  Benzol  bezw.  Benzochinon  (Cabius,  Kekul^ 
a.  Strecker)  ein  Beispiel  für  die  Bildung  einer  fünfgliedrigen  offenen 
Kette  durch  Abspaltung  nur  eines  Bingglieds.  Endlich  zeigt  die  Bil- 
dung von  Ghlorderivaten  der  y-Acetobuttersäure  und  Acetylcrotonsäure 
(Bd.  I,  S.  976,  980 — 981)  aus  Resorcin  (Zinoke),  dass  auch  ohne  Ab- 
spaltung eines  Ringkohlenstoffs  ^  eine  Oeffnung  des  Benzolkerns  und  dem- 
nach die  Bildung  einer  offenen  Kette,  welche  noch  alle  sechs  Olieder 
des  cyclischen  Kerns  enthält,  unter  der  Einwirkung  chlorirender  bezyr. 
oxydirender  Agentien  erfolgen  kann.  Bei  diesen  und  ähnlichen  Ueber- 
gangen  aus  der  Benzolgruppe  in  die  Fettreihe,  wie  sie  durch  die  S.  32  fl*. 
besprochenen  Untersuchungen  von  Hantzsgh  und  von  Zikcke  in  grösserer 
Zahl  bekannt  geworden  sind,  liess  sich  in  vielen  Fällen  die  Entstehung 
eines  Benzoladditionsprodukts  (Hexamethylenderivats)  vor  der  Sprengung 
des  Rings  nachweisen.  Man  wird  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  bei  allen 
Processen,  die  eine  Aufspaltung  des  aromatischen  Benzolkerns  herbeiführen, 
zonächst  eine  Lockerung  seines  GefÜges  durch  Addition  —  d.  h.  die  Bil« 
düng  eines  alicjclischen  Sechsringabkömmlings  —  annimmt.  Ein  beson- 
ders durchsichtiges  Beispiel  für  den  stufenweisen  Abbau  des  Benzolkerns 
bieten  die  Reactionen,  welche  vom  Resorcin  zur  Dichlormalelnsäure  führen 
(vgl.  Bd.  I,  S.976  u.  980)  und  hier  nochmals  zusammengestellt  werden  mögen: 

^0(OHk 

^^\  '     /?^  CGI, — CO — CGI, 

I       ;      ;  +  12G1      =1  I        +  5HG1, 

Ch/,    \C(0H)  OHGl-GGl,-(io 


CCU — CO — CGI,      Gl  CGI, — CO — CGIb 

CHCl-GGl,— CO        OB  "  CHG1~GC1,~G0  0H  ' 

CGI, — CO — CGI,  GCl-GOv 

!                                +  H,0  =    U              >CC1,  +  CO,  +  4HGi, 

CHGl-CCl,— CO,H  CGl-GO/ 

CGl-GOv  CGI— GO-CGl, 

11             >GC1,  +  Gl,  =11 

CCl-GO/  CGl-GOGl 


CCl-GO-GGL  •  CGI— CO.  OH 

+  H,0  =   Jl 

CCl-CO .  OH  CGl-GO .  OH 


*  Das  erste  und  sehr  bemerkenswerthe  Beispiel  für  die  ohne  Kohlenstoffent- 
oeiumg  erfolgende  An&paltang  eines  Benzolrings  zur  offenen  Kette  bietet  die  Bildung 
von  AdipinsSure  durch  Oxydation  von  o-Tetrahjdronaphtylamin  (Bahbeboer  u.  Axt- 
HAum)  —  ein  Process,  welcher  indess  erst  bei  den  mehrkemigen  Verbindungen  vor- 
sttndlidi  dargelegt  werden  kann;  Näheres  vgl.  daher  bei  der  Naphtalingruppe. 

6* 
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Auch  unter  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  ist  eine  Auf- 
spaltung des  Benzolkerns  (vgl.  auch  S.  108)  möglich,  wie  die  Bildung 
von  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  Reduktion  mit  Natrium  in 
amylalkoholischer  Lösung  (Einhobn  u.  Willstätteb)  zeigt: 

CH.  '       .C-COOH  C!H,  C-COOH 

I      ;     (   I  +  4H  +  HjO  =    I  I  +  H,0 

Ch/|    \c-oh  CH,  C~0H 

CH,-CH,— CHj-CO .  OH 
"  CH,— CHj-COOH 

Die  Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  alicyclischen 
Abkömmlingen  des  Sechskohlenstoffrings 

werden  ausführlicher  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buchs  zu  erörtern 
sein.  Doch  möge  hier  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
die  Vorgänge,  welche  den  Benzolkem  in  einen  alicyclischen  Sechsring 
verwandeln,  von  zweierlei  Art  sein  können. 

Der  Uebergang  kann  einerseits  durch  Addition  erfolgen;  ein  Bei- 
spiel hierfür  wurde  schon  S.  56  in  der  durch  Wasserstoffzufuhr  erfolgen- 
den Reduction  von  Terephtalsäure  zu  Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  gegeben. 

Bei  solchen  Substitutionsprodukten  des  Benzols  aber,  welche  mehr- 
werthige  Elemente  an  Eohlenstoffatome  des  Kerns  gekettet  enthalten, 
erscheint  der  Uebergang  auch  durch  intramoleculare  Umlagerung 
denkbar,  wie  dies  flir  den  einfachsten  Fall  durch  die  Formeln: 

H 
H-C  CO 


C-H  H-C  OH, 

H 
aromatbche  Form  alicyclische  Form 

verdeutlicht  wird.  Dafür,  dass  zwei  Verbindungen,  die  in  derartigem 
Verhältniss  zu  einander  stehen,  gesondert  existenzfähig  sind  und  in 
einander  verwandelt  werden  können,  liegt  ein  Beispiel  in  dem  Carvacrol 
und  Carvol  (vgl.  dort)  vor.  In  vielen  Fällen  ist  aber  beobachtet  worden, 
dass  eine  und  dieselbe  Verbindung  in  verschiedenen  Reactionen  bald 
das  Verhalten  der  aromatischen,  bald  der  alicyclischen  Form  zeigt; 
Beispiele  für  eine  derartige  Desmotropie  (Bd.  I,  S.  1023--1025)  vgl.  beim 
Resorcin  und  Phloroglucin. 
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Achtes  Kapitel. 

Der  Steinkohlentheer  als  wichtigste  Quelle  der 
aromatisohen  Verbindimgen. 

(Bildung  des  Steinkohlentheers,  Bestandtheile  and  technische  Verarbeitung  desselben.) 


In  dem  vorhergehenden  Kapitel  ist  darauf  hingewiesen,  dass  wir 
heute  zahlreiche,  glatt  verlaufende  Beactionen  kennen,  die  es  uns  ermög- 
lichen, aus  Verbindungen  der  Fettreihe  auf  synthetischem  Wege  Ab- 
kömmlinge des  Benzols  herzustellen. 

Benzolderivate  treten  uns  femer  sehr  häufig  bei  der  Untersuchung 
Ton  vegetabilischen  oder  animalischen  Naturprodukten  entgegen  (z.  B. 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Hippursäure,  Tyrosin  etc.). 

Allein  die  gewaltige  Ausdehnung,  welche  die  „aromatische  Chemie^' 
erlangt  hat,  dankt  sie  nur  zum  sehr  geringen  Theil  jenen  synthetischen 
Laboratoriumsprocessen  oder  der  Erzeugung  einzelner  Glieder  durch  den 
Organismus. 

Ein  Nebenprodukt  der  Leuchtgasindustrie  vielmehr  ist  die  Quelle 
geworden,  welche  für  die  seit  nunmehr  fast  40  Jahren  rastlos  be- 
triebene Bearbeitung  der  aromatischen  Substanzen  die  werthvoUsten 
Au'^gangsmaterialien  geliefert  hat,  —  der  Steinkohlentheer.  Seit 
im  Jahre  1856  der  erste  „Anilinfarbstoff''  (Pebkin's  Mauveln)  ent- 
deckt wurde,  dem  sich  eine  unabsehbare  Reihe  der  prächtigsten  künst- 
lichen Farbstoffe  anschliessen  sollte,  seit  man  erkannt  hatte,  dass  die 
Rohmaterialien,  welche  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  nothwendig 
waren,  in  jenem  Theer  enthalten  sind,  der  in  jeder  Leuchtgasfabrik  sich 
ansammelt,  bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  Abfallproduktes,  be- 
gann, dasselbe  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen,  und  hob  es 
zu  einer  ungeahnten  Bedeutung  empor.  Immer  vollkommener  wurden 
die  Methoden  zur  Reindarstellung  einzelner  Verbindungen  aus  jenem 
Gemisch,  das  sich  aus  unzähligen  verschiedenartigen  Substanzen  zu- 
sammensetzt, immer  zahlreicher  die  Schaar  der  praktisch  verwendbaren 
Stoffe,  die  sich  durch  Umwandlung  dieser  Zwischenprodukte  erzeugen 
Hessen^  immer  mannigfaltiger  die  Art  ihrer  Anwendung. 

„Hier,  der  Steinkohlentheer  —  einst  ein  lästiges  Abfallprodukt  — , 
dort,  seine  Derivate,  das  Heer  der  aromatischen  Verbindungen  mit  ihren 
zahllosen  und  täglich  sich  mehrenden  Anwendungen  in  der  Wissenschaft, 
der  Kunst  und  den  Gewerben,  unentbehrliche  Hülfsmittel  in  der  Hand 
des  chemischen  Forschers,  des  Physiologen,  des  Bakteriologen,  des 
Arztes,  dienstbar  den  vielgestaltigen  Bedürfnissen  der  Färbekunst,  der 
Malerei,  des  Lichtdrucks,  der  Sprengtechnik;  neben  dem  künstlichen 
Farbstoff  das  synthetische  fiebervertreibende  Heilmittel,  das  Aroma  der 
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Pflanzenwelt  und  des  Moschus,  Oenussmittel,  hundertemal  süsser  als  der 
Zucker,  Explosivstoffe  von  verheerender  Wirkung." 

Mit  diesen  Worten'  schilderte  jüngst  einer  der  hervorragendsten 
Mitarbeiter  an  der  Entwickelung  der  Theerproduktenindustrie  —  Hein- 
BiOH  Caso  —  das  weite  Gebiet  der  Anwendungen,  das  sich  die  Theer- 
präparate  erobert  haben. 

Aus  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  hat  die 
Steinkohlentheerindustrie  wiederum  der  wissenschaftlichen  Arbeit  mäch- 
tige  Förderung  gebracht.  Indem  Verbindungen  leicht  in  beliebiger  Quan- 
tität zugänglich  wurden,  die  sich  der  GhemÜcer  früher  in  mühsamen  and 
langwierigen  Processen  selbst  bereiten  musste,  wurde  das  Studium  ihrer 
Umwandlungen  wesentlich  erleichtert;  und  der  Reiz,  durch  dieses  Studium 
vielleicht  auch  wieder  Ergebnisse  zu  erzielen,  die  einer  praktischen  Ver- 
werthung  fähig  sind,  begünstigte  naturgemäss  das  Interesse  und  den 
Eifer,  den  man  der  Chemie  der  Theerbestandtheile  zuwandte.  So  gingen 
Industrie  und  Wissenschaft  hier  stets  Hand  in  Hand  und  förderten  sich 
gegenseitig  in  so  hohem  Orade,  wie  kaum  auf  irgend  einem  anderen 
Gebiet. 

Wenn  sonach  die  wissenschaftliche  Entwickelung  der  „aromatischen 
Chemie'^  unzertrennlich  mit  dem  Aufblühen  der  Theerindustrie  verknüpft 
ist,  so  muss  die  Schilderung  der  aromatischen  Substanzen  auch  fort- 
während auf  ihre  technische  Herkunft  und  Benutzung  Bezug  nehmen. 
Der  speciellen  Besprechung  der  Benzolderivate  sei  daher  eine  kurze 
Darlegung'  über  Bildung,  Bestandtheile  und  technische  Verarbeitung  des 
Steinkohlentheers '  vorangeschickt,  welche  an  späteren  Stellen  vielfach 
durch  ergänzende  Angaben  zu  vervollständigen  sein  wird. 

Bildung  des  Steinkohlentheers. 

In  den  Gasanstalten  wird  bekanntlich  Leuchtgas  durch  trockene 
Destillation  der  Steinkohle  hergestellt.  Wie  stets  bei  der  Zersetzung 
organischer  Itohmaterialien  durch  Hitze,  so  bilden  sich  auch  hier  neben 
den  gasförmigen  Zersetzungsprodukten  einerseits  und  dem  festen  Rück- 
stand (Gokes)  andererseits  flüchtige  condensirbare  Stoffe,  welche  sich  bei 
genügender  Abkühlung  des  aus  den  Retorten  entweichenden  heissen 
Rohgases  in  flüssigem  Zustand  absondern.  Man  erhält  durch  ihre  Con- 
densation  neben  einer  öligen,  schwarzen  Flüssigkeit  —  dem  Theer  — 
eine  wässerige  Flüssigkeit  —  das  stark  ammoniakhaltige  Gaswasser.    In 


1  Ber.  26  o,  955  (1892). 

'  Die  folgenden  Seiten  dieses  Kapitels  sind  von  Herrn  Dr.  G.  Kaaexeb  (Berlin) 
und  von  der  Direction  der  chemiBchen  Fabrik  Lindenhof,  C.  Weyl  u.  CIo.,  gütigst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 

'  Eine  ausführliche  Schilderung  ist  in  G.  Lumoe*s  „Industrie  des  Steinkohlen- 
theers und  Ammoniaks"  (8.  Aufl.,  Braunschweig  1888)  gegeben.  —  Vgl.  auch  G.  Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers,  I.  Bd.,  I.  Thl.  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1886). 
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den  ßeinigungsapparaten,  welche  das  Gas  in  den  Leuchtgasfabriken  zu 
durchstreichen  hat  (Hydraulik,  Condensatoren,  Theerscheider,  Scrubber), 
sammeln  sich  diese  Nebenprodukte  an;  von  den  Gasanstalten  werden 
sie  dann  an  chemische  Fabriken,  welche  sich  mit  ihrer  Verarbeitung 
befassen,  verkauft. 

Die  Ausbeute  an  Theer  sowie  seine  Beschaffenheit  sind  einerseits 
natürUch  wesentlich  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  verwendeten 
Kohle,  andererseits  aber  auch  von  den  Bedingungen  der  Destillation: 
von  der  Temperatur  und  dem  Druck  in  den  Retorten,  von  ihrer  Form, 
YOQ  dem  umstand,  ob  das  Rohgas  rasch  oder  langsam  dem  Einfluss  der 
hohen  Temperatur  entzogen  wird,  etc.  Denn  die  Bestandtheile,  welche 
wir  im  Theer  finden,  sind  ja  als  solche  jedenfalls  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  in  dem  Ausgangsmaterial  —  der  Steinkohle  —  vorhanden, 
bilden  sich  vielmehr  erst  durch  complicirte  Zersetzungsvorgänge.  Wenn 
auch  einzelne  wohl  als  primäre  Zersetzungsprodukte  angesehen  werden 
können,  so  verdankt  der  grösste  Theil  jedenfalls  seine  Bildung  erst 
weiteren  Zersetzungen,  welchen  die  primären  Produkte  bei  der  hohen, 
m  der  Retorte  herrschenden  Temperatur  und  in  Berührung  mit  den 
glühenden  Retortenwänden  anheimfallen.  Hat  doch  Bebthelgt^  durch 
zahlreiche  Versuche  nachgewiesen,  *dass  aus  den  einfachen  organischen 
Verbindungen,  wie  Grubengas,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essig- 
saare etc.,  in  starker  Hitze  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Ab- 
sonderung von  Kohlenstoff  die  aromatischen  Verbindungen  entstehen, 
welche  wir  im  Steinkohlentheer  finden;  dass  die  einfachen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  —  wie  Toluol,  Xylol  —  sich  ebenfalls  wieder  bei 
hohen  Temperaturen  zersetzen  und  dabei  theils  einfachere  Kohlenwasser- 
stoffe der  Fettreihe,  theils  complicirtere  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(Naphtalin,  Anthracen)  liefern  etc.  Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhält- 
nisse leuchtet  es  ein,  dass  die  Fabrikationsmethode  einen  wesentlichen 
Emfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Steinkohlentheers  ausüben  muss. 

Die  deutsche  Jahresproduktion  an  Gastheer  beträgt  derzeit  etwa 
100000  Tonnen  (an  Cokestheer,  vgl.  S.  88,  etwa  60000  Tonnen);  ent- 
sprechend der  weitaus  grösseren  Verbreitung  der  Leuchtgasindustrie  in 
Qrossbritannien  werden  dagegen  in  England  und  Schottland  etwa  700000 
Tonnen  Steinkohlentheer  erzeugt.  Daher  prädominirt  England  auch  bei 
Weitem  in  der  Erzeugung  der  Theerdestillationsprodukte,  während  im 
Gegentheil  in  der  Verarbeitung  derselben  auf  Farbstoffe,  Arznei- 
mittel etc.  Deutschland  die  führende  Stellung  einnimmt.  Die  deutsche 
Theerproduktenindustrie  ist  demgemäss  für  den  Bezug  ihrer  Bohmate- 
rialien  einstweilen  grösstentheils  auf  das  Ausland  angewiesen. 

Im  Hinblick  auf  die  stets  wachsende  Ausdehnung  der  Theer- 
produktenindustrie erscheint  die  Frage  nicht  müssig,  ob  nicht  etwa  ein 


*  Compt  rend.  63,  479  (1866).     Ann.  eh.  [4]  9,  445,  469  (1866).     Ann.  142, 
254  (1867).    Bnll.  7,  277  (1867). 
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Mangel  an  dem  noth wendigen  Bohmaterial  eintreten  könnte,  zumal  die 
einstweilen  freilich  noch  durchaus  grundlose  Befürchtung,  dass  das  elek- 
trische Licht  die  Produktion  an  Steinkohlengas  allmählich  verringern 
dürfte,  später  vielleicht  sich  als  berechtigt  erweisen  könnte.  In  Bezug 
auf  diese  Frage  sei  darauf  hingewiesen,  dass  noch  grössere  Mengen 
Steinkohle,  als  in  den  Leuchtgasfabriken  verbraucht  werden,  in  den 
Cokereien  behufs  Gewinnung  von  festen  Cokes  für  metallurgische  Zwecke 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden;  während  man  nun  bisher 
die  aus  den  Cokesöfen  entweichenden  Dämpfe  und  Gase  stets  verbrennen 
liess,  hat  man  in  letzter  Zeit  sich  vielfach  mit  dem  Problem  beschäftigt^ 
Cokesöfen  zu  construiren,  welche  neben  der  Gewinnung  von  guten  Cokes 
auch  die  Erzeugung  eines  werthvollen  Theers,  die  Condensation  von 
Ammoniakwasser  und  die  Äbscheidung  von  Benzol  aus  den  Cokereigasen 
gestatten.  Das  Problem  kann  heute  als  gelöst  gelten.  Trotzdem  sind 
freilich  zur  Zeit  erst  etwa  lO^o  der  gesammten  Cokesöfen  Deutschlands 
mit  Apparaten  zur  Gewinnung  der  Nebenprodukte  —  meist  nur  von 
Theer  und  Ammoniakwasser  —  versehen.  Man  würde  schneller  dazu 
übergehen,  wenn  diese  Apparate  nicht  so  kostspielig  wären,  und  der 
Betrieb  derselben  nicht  ein  etwas  besser  geschultes  Arbeiterpersonal 
voraussetzte,  als  es  für  die  alten  Oefen  erforderlich  ist.  Mehr  noch 
mögen  die  sich  immer  ungünstiger  gestaltenden  Verhältnisse  auf  dem 
Theerproduktenmarkt  verzögernd  gewirkt  haben.  Nichtsdestoweniger 
kann  nicht  bezweifelt  werden,  dass  die  deutsche  Theerfarbenindustrie 
in  nicht  sehr  fernliegender  Zeit  für  den  Bezug  von  Theerprodukten  vom 
Ausland  unabhängig  sein  wird,  da  eine  stete  Zunahme  der  inlän- 
dischen Produktion  ausser  Frage  steht.  Auch  sei  erwähnt,  dass  man 
durch  Versuche  die  Möglichkeit  nachgewiesen  hat,  durch  Ueberhitzung 
von  Braunkohlentheerölen  oder  kaukasischen  Petroleumrückständen  (vgl. 
S.  94 — 95)  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers 
zu  gewinnen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers. 

Der  Steinkohlentheer  —  eine  schmierige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
11 — 1-3,  deren  schwarze  Farbe  von  feinvertheiltem  Kohlenstoff  (10 ^/^ 
bis  30  7o  dös  Theers)  herrührt,  —  ist  ein  Gemisch  von  ausserordentUch 
vielen  einzelnen  Verbindungen.  Eine  sehr  grosse  Zahl  einzelner  StoflFe 
hat  man  daraus  bereits  isolirt,  sicherlich  aber  längst  noch  nicht  den 
grösseren  Theil  der  vorhandenen  Bestandtheile. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  kann  man  die  Bestandtheile 
unterscheiden  als  indifferente,  saure  und  basische.  Durch  Aus- 
schütteln mit  verdünnten  Alkalien  kann  man  die  sauren,  durch  Aus- 
schütteln mit  verdünnten  Säuren  die  basischen  Componenten  in  Lösung 
bringen,  während  die  indifferenten  zurückbleiben  —  ein  Verfahren,  wel- 
ches allgemein  bei  der  weiteren  Verarbeitung  der  Theerfractionen  be- 
nutzt wird. 
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Unter  den  Indifferenten  Bestandthellen  stehen  an  Menge  und 
Bedeutung  in  erster  Reihe  die  Kohlenwasserstoffe.  Unter  diesen 
wiederum  spielen  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  —  gesättigte  und 
ungesättigte  —  nur  eine  unbedeutende  Rolle  im  Steinkohlentheer  (vgl.  da- 
gegen ihr  reichliches  Vorkommen  im  Braunkohlentheer:  Bd.  I,  S.  138 — 
189).  Charakteristisch  f&r  den  Steinkohlentheer  sind  vielmehr  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe.  Wir  besitzen  in  ihm  eine  reichliche  Quelle 
für  das  Benzol  selbst  und  eine  grössere  Zahl  seiner  Homologen ,  wie 
Toluol,  Xylole,  Tri-  und  Tetramethylbenzole  (vgl.  S.  95).  Noch  mehr 
aber  als  an  diesen  einfacheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  bietet 
UDs  der  Theer  an  den  complicirteren  ,. Kohlen  Wasserstoffen  mit  conden- 
sirten  Benzolkemen'S  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthracen,  Pyren  etc.; 
namentlich  ist  das  Naphtalin  ein  quantitativ  sehr  vorherrschender  Be- 
ßtandtheil,  es  bildet  5— lO^o  ^^^  Theers. 

Als  indifferenter,  sauerstoffhaltiger  Theerbestandtheil 
kann  dasGumaron  angef&hrt  werden,  unter  den  indifferenten  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen  sind  der  Schwefelkohlenstoff,  das  Thiophen 
und  seine  Homologen  zu  erwähnen;  die  letzgenannten  Schwefelverbin- 
dnngen  sind  den  einfachen  Benzolkohlenwasserstoffen  äusserst  ähnlich  und 
treten  im  Theer  als  ihre  Begleiter  in  kleinen  Mengen  auf.  Von  in- 
differenten stickstoffhaltigen  Verbindungen  hat  man  einzelne 
Cy  an  Verbindungen  —  Nitrile  oder  Isonitrile  —  aufgefunden,  so  das  Aceto- 
nitril  und  Benzonitril;  es  sind  ferner  hier  die  Verbindungen  der  Pyrrol- 
gruppe  zu  nennen,  zumal  das  Carbazol  uud  seine  Homologen. 

Unter  den  Tlieerbestandtliellen  von  sanrem  Charakter  treten 
die  Carbonsäuren  jedenfalls  ganz  in  den  Hintergrund,  da  sie  in  der 
Regel  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak  bei  der  in  den  Retorten  herrschen- 
den Temperatur  zu  Nitrilen  zusammentreten  werden.  Dagegen  sind  die 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Phenole  von  sehr  grosser  Bedeutung; 
liehen  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sind  sie  weitaus  die  wich- 
tigsten Schätze,  welche  der  Theer  birgt.  Wir  finden  darin  vor  Allem 
das  einfachste  Phenol  CgHß(OH)  —  die  Carbolsäure  —  selbst,  ferner 
seine  Homologen  —  Kresole  und  Xylenole  —  und  die  beiden  Naphtole. 

Die  basischen  Theerbestandthelle  stehen  an  Menge  und  tech- 
nischer Wichtigkeit  dagegen  weit  zurück.  In  sehr  geringer  Quantität 
kommt  das  Anilin  vor,  in  grösserem  Betrage  Basen  der  Pyridin-  und 
Chinolingruppe. 

Alle  diese  Stoffe,  welche  man  bei  der  Untersuchung  des  Theers 
isolirt  hat,  finden  sich  in  den  verschiedenen  Fractionen,  die  man  bei 
der  Destillation  des  Theers  erhält;  die  Hauptmenge  des  Theers  aber  ist 
ohne  Zersetzung  nicht  destillirbar,  sie  bleibt  als  Pech  in  den  Destillir- 
apparaten  zurück;  für  die  Zerlegung  dieses  Pechs  —  jedenfalls  ein 
äusserst  complicirtes  Gemenge  —  in'  seine  Einzelbestandteile  fehlen  uns 
vorläufig  durchaus  die  Methoden,  und  wir  wissen  daher  über  die  Natur 
dei^selben  nichts. 
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Von  der  grosBen  Zahl  der  bisher  isolirten  Theerbestandtheile  werden 
nur  wenige  im  regelmässigen  Betriebe  der  Theerdestillation  rein  oder 
annähernd  rein  dargestellt.     Es  sind  dies: 

Benzol,  Toluol^  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenol. 
Als  Gemische  von  einander  sehr  ähnlichen  Isomeren  verwendet  man: 

die  Xylole  und  Kresole, 
als  Gemische  von  Homologen: 

die  Pyridinbasen  und  Chinolinbasen. 

Die  fünf  erstgenannten  Theerprodukte,  deren  Menge  kaum  lO^o  ^^^ 
gesammten  Theers  ausmacht,  sind  die  wichtigsten  Rohmaterialien  der 
Theerfarbenindustrie.  Weitaus  die  grösste  Menge  des  Theers  aber  — 
80 — 85^1  Q  —  wird  für  andere  Zwecke  in  Form  eines  unzerlegten  Ge- 
misches —  theils  als  Schweröl,  theils  als  Pech  —  verwendet. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers. 

Zur  Zeit  fällt  in  den  Gasanstalten  noch  mehr  Theer  ab,  als  zur 
Erzeugung  der  von  der  Industrie  verlangten  Theerprodukte  gebraucht 
wird.  Es  ist  daher  nothwendig,  einen  Theil  des  Theers  direct  zu  ver- 
wenden. 

Solcher  directen  Anwendungen  des  Theers  bieten  sich  man- 
cherlei :  man  kann  ihn  als  conservirendes  Anstreichmaterial  für  Mauer- 
werk, Metalle  etc.  —  namentlich  in  chemischen  Fabriken  zum  Schutz 
gegen  Säuredämpfe  —  benutzen,  man  braucht  ihn  als  Pflastermaterial 
und  tränkt  Papptafeln  mit  Theer,  um  „Dachpappe^^  zu  fabriciren,  oder 
man  benutzt  ihn  als  Heizmaterial  für  die  Retorten  der  Gasanstalt. 

Immerhin  wird  gegenwärtig  die  grössere  Menge  des  Theers  — 
wenigstens  in  den  europäischen  Industrieländern  —  auf  Theerprodukte 
verarbeitet.  Von  dem  in  England  und  Schottland  erzeugten  Gastheer 
wurden  1890  etwa  93—95%  destillirt^. 

Die  Verarbeitung  des  Theers  erfolgt  in  besonderen  Betriebs- 
stätten —  den  Theerdestillationen. 

Durch  längeres  Lagern  des  Theers  —  eventuell  indem  man  ihn 
durch  gelindes  Erwärmen  auf  etwa  40^  dünnflüssiger  macht  —  sorgt 
man  zunächst  dafür,  dass  sich  das  in  ihm  suspendirte  Wasser  möglichst 
absondert,  damit  man  bei  der  Destillation  nicht  zu  sehr  durch  Stossen 
belästigt  wird.  Die  darauf  folgende  erste  Destillation  hat  den  Zweck 
der  Abscheidung  des  Pechs  von  den  übrigen,  destillirbaren  Bestand- 
theilen  des  Theers,  welch'  letztere  dabei  nur  eine  oberflächliche  Trennung 
erfahren.  Sie  geschieht  aus  schmiedeeisernen  Blasen,  welche  mit  einem 
gusseisemen  Helm  ohne  besondere  Rectificirvorrichtung  versehen  sind 
und  über  freiem  Feuer  geheizt  werden;  die  Blasen  enthalten  femer 
meist  eine  Vorrichtung,  die  gestattet,  gegen  Ende  der  Destillation  durch 
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Einleiten  von  trockenem  Wasserdampf  oder  durch  mechanisches  Rühren 
das  Uebergehen   der   schwer  flüchtigen  Substanzen  zu  erleichtem  und 
die  Bildung  eines  festen  Absatzes  am  Boden  zu  verhindern.     Zuweilen 
unterstützt  man  die  Entwickelung  der  Dämpfe  auch,   indem  man  die 
Destillation  im  luftverdünnten  Raum  betreibt.     Da  die  flüchtigsten  De- 
stillate sehr  leicht  entzündlich  sind,  so  muss  man  bei  der  Anlage  der 
Vorlagen  auf  Verhütung  von  Feuersgefahr  bedacht  sein.     Während  bei 
Beginn  der  Destillation  sehr  flüchtige  Fractionen  —  der  Siedepunkt  des 
Benzols  liegt  bei  81^  —  erhalten  werden,  welche  starke  Kühlung  zur 
Condensation  erfordern,  folgen  später  leicht  condensirbare  Fractionen,  die 
aber  bereits  reichliche  Mengen  fester  und  leicht  krystallisirender  Stofle 
(Naphtalin  besonders)  enthalten,  so  dass  es  nun  im  Gegentheil  geboten 
ist,  die  Abflussröhren  warm  zu  halten,  damit  sie  sich  nicht  verstopfen. 
Das  bei  dieser  ersten  Destillation  in  den  Blasen  zurückbleibende 
Pech  wird  um  so  härter  ausfallen,  je  weiter  man  die  Destillation  treibt. 
Während  man  früher  gewöhnlich  nur  bis  auf  „weiches  Pech"  destillirte, 
ist  man,    seitdem   für   die  Herstellung   der  Alizarinfarben   gerade   das 
schwer  flüchtige  Anthracenöl  (s.  S.  93)  von  grösster  Bedeutung  geworden 
ist,  jetzt  meist  genöthigt,  auf  „hartes  Pech"  zu  destilliren.    Da  indess 
das  Ablassen  des  harten  Pechs  aus  den  Blasen  mit  Unannehmlichkeiten 
verknüpft  ist,  da  ferner  das  harte  Pech  nicht  so  verwendbar  wie  das 
weiche  ist,  so  macht  man  es  meist  in  den  Blasen  selbst  noch  vor  dem 
Ablassen  wieder  weich,  indem  man  nach  Beendigung  der  Destillation  zu 
dem  noch  warmen  Pech  eine  gewisse  Menge  sogenannter  „todter  Oele" 
treten  lässt,    d.  h.  Oele,   denen  die  werthvoUeren   Bestandtheile  zuvor 
entzogen   sind.     Je   nach  der  Menge  dieser  Oele  erhält  man  „Weich- 
pech" oder  „präparirten  Theer",  auch  „Dachlack"  genannt.     Das  Pech 
wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Briquettes  (Eohlenziegeln)  ver- 
wendet; oder  man  verarbeitet  es  durch  Zusammenschmelzen  mit  Leicht- 
olen  oder  Schwerölen  zu  Lacken  und  Firnissen,  welche  zum  Anstreichen 
Ton  Metall,  Holz  etc.   benutzt  werden;    auch  wird  es  zur  Herstellung 
von  Asphaltröhren   (wobei  man  Hanfpapier  mit  Pech  tränkt)  und  von 
Dachpappe  benutzt. 

Das  Destillat  wird  in  eine  Anzahl  von  Fractionen  getrennt,  wobei 
man  als  Anhaltspunkte  für  die  Trennung  Thermometerangaben  oder  das 
specifische  Gewicht  des  Destillats  oder  bei  Anwendung  eines  Theers 
von  constanter  Beschaffenheit  auch  nur  die  Zeit  der  Destillation  bezw. 
die  Menge  des  Destillats  benutzt.  Man  macht  häufig  bei  der  ersten 
Destillation  die  folgenden  Fractionen,  die  nach  dem  Grade  ihrer  Flüchtig- 
keit geordnet  sind: 

1.  Vorlauf.     2.  Leichtöl.     3.  Mittelöl  oder  Carbolöl.     4.  Schweröl 
oder  Grünöl.     5.  Anthracenöl. 
Doch  existiren  in  dieser  Beziehung  sehr  verschiedene  Arbeitsweisen;  so 
fängt  man  in  anderen  Fabriken  nur  vier  Fractionen: 

1.  Vorlauf.     2.  Leichtöl.     3.  Schweröl.     4.  Anthracenöl 
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auf,  von  denen  die  zweite  etwa  bis  zum  Siedepunkt  200^  geht  und  dem- 
nach neben  den  Benzolkohlenwassersto£fen  auch  das  Phenol  enthält. 
Auch  wird  der  Betrieb  der  Theerdestillationen  wesentlich  durch  die 
schwankenden  Preisverhältnisse  der  einzelnen  Theerprodukte  beeinflusst. 
Ebenso  lassen  sich  natürlich  keine  allgemein  gültigen  Angaben  über  die 
Menge  der  einzelnen  Fractionen  machen,  da  diese  mit  der  Beschaffenheit 
des  Theers  und  der  Arbeitsweise  der  Fabrik  sehr  schwankt.  Es  möge 
daher  hier  nur  erwähnt  sein,  dass  das  gesammte  Destillat  an  Menge 
gewöhnlich  die  zurückbleibende  Pechmenge  nicht  erreicht. 

Was  nun  die  Verarbeitung  der  einzelnen  Fractionen  betrifft, 
so  interessiren  uns  hier  zunächst  hauptsächlich  die  leichter  flüchtigen 
Fractionen,  da  sie  das  Material  zur  Gewinnung  von  BenzoP 
und  seinen  Homologen  und  von  Phenol  darstellen.  Die  Verarbeitung 
dieser  niedrigsten  Tbeerfractionen  zerfällt  in  eine  chemische  Trennung 
einerseits  und  in  eine  mechanische  Zerlegung  durch  fractionirte  Destil- 
lation andererseits. 

Die  chemische  Reinigung  besteht  in  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge und  Schwefelsäure  und  wird  in  geschlossenen  Apparaten  aus  ver- 
bleitem Holz  oder  aus  Gusseisen,  die  mit  einer  Mischvorrichtung  versehen 
sind,  ausgeführt.  Durch  das  Waschen  mit  Natronlauge  entzieht  man 
den  Oelen  die  Phenole  und  gewinnt  eine  alkalische  Lösung,  welche  in 
später  zu  besprechender  Weise  auf  Carbolsäure  verarbeitet  wird  (vgl.  unter 
Phenol).  Das  darauf  folgende  Durchschütteln  mit  massig  starker  Schwefel- 
säure bezweckt  die  Entfernung  der  Pyridinbasen;  aus  der  hierbei  ab- 
fallenden schwefelsauren  Lösung  scheidet  man  die  Pyridinbasen  wieder 
durch  Ammoniak  ab,  reinigt  sie  durch  Destillation  und  gewinnt  derart 
das  Gemisch  von  Pyridinbasen,  welches  zur  Denaturirung  des  Spiritus 
(vgl.  Bd.  I,  S.  179)  verwendet  wird,  während  die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  durch  Eindampfen  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet  werden 
kann.  Durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man  wendet 
etwa  5^0  der  Oele  an  —  endlich  werden  ungesättigte  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Thiophenkörper  aus  den  Oelen  herausgeschafft,  „Brand- 
harze" zerstört,  kurz  Verunreinigungen  beseitigt,  welche  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolkohlenwasserstoffen  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht 
verändert  werden. 

Fractionirte  Destillationen  der  Oele  werden  theils  schon  vor  der 
chemischen  Reinigung  vorgenommen,  theils  zwischen  die  einzelnen  Misch- 
operationen eingeschaltet;  endlich  folgt  auf  alle  Fälle  nach  Beendigung 
der  chemischen  Reinigungsoperationen  noch  eine  sorgfaltige  Fractionirung. 
Man  verwendet  für  diese  Destillationen  Rectificirapparate  von  ausser- 
ordentlicher Vollkommenheit,  ähnlich  wie  sie  in  der  Sprittechnik  benutzt 
werden;  namentlich  die  Colonnen  von  Savalle  sind  sehr  verbreitet;  bei 
der  Fractionirung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  heizt  man  die  Destillir- 
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blasen  mit  gespanntem  Dampf.  Die  letzte  Fractionirung  wird  tbeilweise 
auch  in  den  Farbenfabriken  selbst  ausgeführt;  man  gewinnt  durch  die- 
selbe theils  reines  Benzol  und  reines  Toluol,  theils  Gemische  dieser 
Kohlenwasserstoffe,  welche  als  „Handelsbenzol^*  an  den  Markt  kommen; 
auch  die  Xylole  werden  durch  die  Fractionirung  für  sich  abgeschieden. 
Dagegen  verzichtet  man  wohl  meistens  auf  eine  Zerlegung  des  höher 
siedenden  Kestes  (Siedepunkt  etwa  140 — 170^  infolge  der  geringen  Ver- 
wendbarkeit der  darin  befindlichen  Gomponenten;  man  benutzt  vielmehr 
dieses  Gemisch  —  die  sogenannte  ^^Auflösungsnaphta^'  oder  das 
,, Steinkohlenbenzin'*  —  ohne  weitere  Trennung  als  Fleckwasser  in 
den  chemischen  Wäschereien,  zur  Bereitung  von  Firnissen,  zum  Carbu- 
riren  von  Leuchtgas  etc. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  des  Theers  erhaltene  Fraction 
von  mittlerer  Flüchtigkeit  (Siedepunkt  etwa  200 — 250^  setzt  beim 
Erkalten  reichliche  Mengen  von  Naphtalin  krystallinisch  ab;  über  die 
Reinigung  dieses  „Rohnaphtalins"  vgl.  Näheres  unter  „Naphtalin". 

Das  Anthracenöl  endlich  —  die  höchstsiedende  Fraction  —  wird 
auf  das  äusserst  werthvoUe  Anthracen,  welches  leider  nur  in  geringer 
Menge  und  vermischt  mit  vielen  anderen  Stoffen  darin  enthalten  ist, 
verarbeitet.     Näheres  darüber  vgl.  bei  ,, Anthracen". 

Bei  der  Verarbeitung  dieser  naphtalinhaltigen  und  anthracenhaltigen 
Fractionen  fällt  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Oelen  ab,  die  in  der 
Kälte  flüssig  bleiben.  Dieses  Schweröl,  auch  „Kreosotöl"  genannt, 
—  ein  fluorescirendes  Oel  von  grünlicher  Färbung  und  unangenehmem 
Geruch  —  enthält  alle  möglichen,  über  etwa  200®  siedenden  Bestand- 
theile,  so  Naphtalin  und  Homologe  desselben,  Kresole,  Naphtole,  basische 
Körper  etc.  Eine  Trennung  in  einzelne  Bestandtheile  hat  sich  indess 
bisher  nicht  als  lohnend  erwiesen.  Daher  wird  das  Schweröl  fast  stets 
als  Gemisch  verwendet,  so  z.  B.  zum  Weichmachen  von  Pech  und  zur 
Darstellung  von  Theerfirnissen,  wie  schon  S.  91  erwähnt  wurde;  seine 
Hauptverwendung  erleidet  es  aber  als  Imprägnirungsmittel  für  Holz; 
Eisenbahnschwellen,  Telegraphenständer,  Balken  für  Wasserbauten  etc. 
tränkt  man  damit,  um  sie  vor  Fäulniss  zu  schützen;  die  Industrie  der 
Holzconservirung  ist  daher  mit  der  Theerdestillation  innig  verknüpft. 

Ueber  die  Ausbeuten  an  den  einzelnen  Produkten,  in  welche  der 
Theer  zerlegt  wird,  lassen  sich  selbstverständlich  keine  allgemein  gültigen 
Angaben  machen.  Die  verschiedenen  Angaben  stimmen  darin  ziemlich 
überein,  dass  man  etwa  1 — lV2  7o  B^i^zol  und  Toluol,  etwa  0-25— 0'457o 
reines  Anthracen  erhält;  die  Ausbeute  an  Phenol  beträgt  etwa  0-4 — 
0-57o,  während  sie  sich  für  Kresole  auf  2 — 37o?  für  Naphtalin  auf 
6— 10^/jj  steigern  lässt,  wenn  commercielle  Verhältnisse  deren  Abscbei- 
dung  rentabel  erscheinen  lassen.  An  Schwerölen  gewinnt  man  durch- 
schnittlich 25— 307o,  an  Pech  50— 607^  vom  Theer. 

Den  grössten  Werth  repräsentiren  natürlich  diejenigen  Produkte, 
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welche  die  Rohmaterialien  der  Farbstoffindustrie  darstellen.  Diese  In- 
dustrie^, welche  in  Deutschland  zur  höchsten  Blüthe  entfaltet  ist,  um- 
fasste  1890  in  Deutschland  21  Fabriken  mit  10  237  Arbeitern.  Wenn 
auch  der  Gesammthandelswerth  der  Farbstoffe,  Arzneimittel  etc.,  welche 
aus  den  Theerdestillaten  erzeugt  werden,  sich  kaum  einigermaassen  sicher 
schätzen  lässt,  so  kann  man  doch  annehmen,  dass  er  etwa  90 — 100 
Millionen  Mark  beträgt,  wovon  etwa  zwei  Drittel  auf  die  deutsche  Pro- 
duktion fallen.  Von  dieser  gewaltigen  Produktion  gelangt  der  grösste 
Theil  zur  Ausfuhr  nach  allen  Ländern  der  Welt;  im  Jahre  1891  wurden 
aus  Deutschland  exportirt: 

an  Anilin-,  Azo-  und  Resorcinfarbstoffen 

8680  t.  im  Gesammtwerthe  von .     .     .     44,269  Millionen  Mark 
an  Alizarin  8168  t.  im  Werthe  von   .     .     12,906         „  „ 


Neuntes  Kapitel. 

Benzol  und  seine  Homologen. 

Allgemeine  Zusammensetzung:   CQH3n_a' 


Vorkommen  und  Bildungsweisen. 

Das  Vorkommen  der  Benzolkohlenwassers toflfe  im  Steinkohlentheer- 
ist  im  vorigen  Kapitel  besprochen;  ihre  Bildung^  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  verdanken  sie  wohl  zum  grössten  Theil  syn- 
thetischen Processen,  durch  welche  einfachere  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettreihe  unter  dem  Einfluss  der  hohen  Temperatur  sich  zu  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  condensiren.  Auf  dieselbe  Ursache  ist 
wohl  auch  ihr  Vorkommen  im  Braunkohlentheer*,  in  gewissen  Petroleum- 
sorten*  und   ihre   Bildung   beim   Ueberhitzen*   von   Braunkohlentheer- 

^  Vgl.  WicHELHAXTs,  Wirtbschaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit  (Braunschweig 
1893),  S.  31—85.  —  Führer  durch  d.  Ausstellung  d.  ehem.  Industrie  Deutschlands 
auf  d.  Columb.  Weltausstellung  in  Chicago  (Berlin  1898),  S.  62  ff.  —  Garo,  Ueber 
die  £ntwickelung  der  Theerfarbenindustrie  (im  Auszuge  in  der  dtsch.  ehem.  Gresell- 
Schaft  vorgetragen),  Ber.  26  o,  955  ff.  (1892). 

>  Vgl.  A.  W.  HoFXANN,  Ann.  66,  204  (1845>  —  Mansfibld,  Ann.  68,  162  (1849). 

—  Ritthausen,  J.  pr.  61,  74  (1854).  —  Beilstein,  Ann.  183,  82  (1864). 

•  Vgl.  Berthelot,  Ann.  139,  2Ö0  (1866).  —  Jacobsek,  Ber.  10,  853  (1877);  19, 
2513  Anm.  (1886).  —  K.  £.  Schulze,  Ann.  227,  143  (1885).  --  Lunge,  Industrie  des 
Steinkohlentheers  (Braunschweig  1888),  S.  98,  635. 

^  Heuslbr,  Ber.  26,  1672  (1892). 

'  Pebal  u.  Freund,  Ann.  116,  19  (1860).  —  Lachowioz,  Ann.  220,  197  (1883). 

—  Doroschenko,  Ber.  18  o,  662  (1885).  — -  Pawlbwski,  Ber.  18,  1915  (1885).  —  Mab- 
KOWNiKow,  Ann.  234,  89  (1886). 

*  LissENKo,  Ber.  11,  342  (1878).  —  C.  Liebermann  u.  Büro,  ebenda,  728.  —  LEmn-, 
ebenda,  1210.  —  Salzmann  u.  Wichelhaus,  ebenda,  802,  1481.  —  Atterbero. 
ebenda,  1222. 
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ölen,  Holzölen  und  von  Petroleumdämpfen  (vgl.  S.  88)  zurückzufuhi-en. 
Es  verdient  hevorgehoben  zu  werden,  dass  in  den  Produkten  dieser 
„pyrogenetischen"  Processe  von  den  Homologen  des  Benzols  fast  aus- 
schliesslich die  Methylderivate  (Toluol,  Xylole  etc.)  aufgefunden  sind; 
fnr  eine  pyrogenetische  Bildung  von  Homologen  mit  längeren  Seiten- 
ketten lässt  sich  als  Beispiel  nur  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von 
Aethylbenzol  ^  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochentheer  und  der  Nach- 
weis von  Diäthyltoluol  im  kaukasischen  ErdöP  anführen.  Die  im  Stein- 
kohlentheer aufgefundenen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der  Tabelle 
Xr.  47  auf  S.  102  durch  ein  Sternchen  hervorgehoben. 

Zur  Erklärung  dieser  complicirten  Processe,  welche  uns  das  Benzol 
stets  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Homologen  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  liefern,  ist  häufig  Bebthelot's*  schon  mehrfach 
erwähnte  (Bd.  I,  S.  456—457,  Bd.  II,  S.  79),  höchst  interessante  Beob- 
achtung herangezogen  worden,  nach  welcher  sich  Benzol  (neben  Styrol, 
Naphtalin  etc.)  aus  Acetylen  bei  hoher  Temperatur  bildet. 

Auch  ein  zweiter  synthetischer  Process,  welcher  von  einfachen  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  zu  Homologen  des  Benzols  führt,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt:  die  Bildung  von  Mesitylen  (symmetrischem  Trimethyl- 
benzol)  durch  Condensation  von  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure* 
(vgl.  Bd.  I,  S.  411).  Die  Entstehung  von  Mesitylen  bezw.  Hexamethyl- 
benzol  aus  AUylen  bezw.  Dimethylacetylen  unter  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  462 — 463)  dürfte  wohl  ebenfalls  auf  eine 
Condensation  von  Eetonen  zurückzuführen  sein,  welche  zunächst  aus 
den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Wasseranlagerung  hervor- 
gehen. 

Während  diese  Reactionen  üebergänge  aus  der  Fettreihe  zu 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  darstellen,  sind  nunmehr 
zwei  höchst  wichtige  Methoden  zu  besprechen,  welche  den  Üebergang 
▼on  niederen  Gliedern  zu  höheren  Gliedern  innerhalb  der 
Beihe  der  Benzolkohlenwasserstoffe  selbst  ermöglichen. 

Die  von  Wxjbtz  aufgefundene  Synthese  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I, 
S.  125 — 126)  modificirten  Tollbns  u.  Fittig^  1864,  indem  sie  das 
Natrium  auf  das  Gemisch  eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  einem 
Halogenalkyl  reagiren  liessen.  In  dieser  Form  kann  sie  zur  Herstellung 
^on  Homologen  des  Benzols  dienen,  z.  B.: 


'  Vgl.  die  Citate  Nr.  18  u.  50  zur  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  104. 

*  Makkowkikow,  Add.  234,  89  (1886). 

»  Compt  rend.  63,  479  (1866).    Bull.  7,  303  (1867).     Ann.  141,  173  (1867). 

*  Kahb,  Berz.  Jb.  18,  479  (1889).  —  Pittio  u.  BaüoKNiai,  Ann.  147,  42  (1868). 
-  VABsnn,  Bull.  40,  267  (1883).  —  Obmdobff  u.  Yoüno,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Repert. 
1893,  142.  —  KüsTBB  u.  Stallbbrg,  Ann.  278,  210  (1893). 

*  Ann.  181,  308  (1864). 
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CßHj.Br  +  CjHsBr  +  2Na      =   2NaBr  +  C.H^.CHj 

C,H^CH,)BBr  +  CH, J  +  2  Na  -  NaBr  +  NaJ  +  CeH^CHs)^ 

CeH.Br,  +  2CHgJ  +  4Na         =  2  NaBr  +  2NaJ  +  CeH^CCH,^      etc. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  diese  „FiTTia'sche  Synthese"^  angewendet 
worden;  sie  erwies  sich  als  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Reindarstellung 
und  Constitutionsbestimmung  der  Benzolhomologen,  welche  sich  im  Stein- 
kohlentheer  finden,  sowie  zur  Herstellung  vieler  anderen  Homologen, 
welche  erst  durch  ihre  Anwendung  bekannt  wurden.  Mit  ihrer  Hülfe 
lieferten  FiTTia  u.  Tollens  den  endgültigen  Beweis,  dass  das  Toluol  ein 
Methylbenzol  ist;  mit  ihrer  Hülfe  stellte  Jannasch  einige  der  einfachsten 
Benzolhomologen  —  das  Paraxylol,  Durol  und  Isodurol  —  zuerst  in  reinem 
Zustand  dar.  Zur  Ausführung  der  FiTTiG'schen  Synthese  (vgl.  unten 
ein  Beispiel)  bringt  man  das  Natrium  in  feinen,  blanken  Scheiben  mit 
dem  Gemisch  der  beiden  Halogen  Verbindungen,  das  durch  ein  indiffe- 
rentes, trockenes  Lösungsmittel  —  gewöhnlich  Aether,  zuweilen  Petrolenm- 
äther,  Benzol  etc.  —  verdünnt  ist,  in  der  Kälte  zusammen ;  die  ßeaction 
pflegt  dann  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
welche  durch  äussere  Kühlung  einzuschränken  ist,  einzutreten;  zuweilen 
kann  man  sie  durch  Zusatz  von  etwas  Essigester  beschleunigen ;  zuweilen 
bedarf  es  auch  höherer  Temperatur,  um  sie  in  Gang  zu  bringen  bezw. 
zu  vollenden.  —  Bemerkens werth  ist,  dass  die  Reaction  besonders  glatt 
bei  Anwendung  von  hochmolecularen,  normalen,  primären  Alkylhalogeneu 
—  wie  Octyljodid,  Cetyljodid  etc.  —  verläuft*. 

Als  eine  Anwendung  der  WuBTz'schen  Reaction  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  lassen  sich  von  der  „FiTTia'schen  Synthese"  diejenigen 
Reactionen^  unterscheiden,  bei  welchen  man  ein  in  der  Seitenkette  halo- 
genirtes  aromatisches  Halogenderivat,  wie  Benzylchlorid  C^Hg-CH^Cl 
mit  einem  aliphatischen  Halogenalkyl  combinirt,  z.  B.: 

CeHj.CH.Br  +  BrCHjCHjCHjCHj  +  Na, 

=  2  NaBr  +  CgHsCHjCHjCHjCHjCHj. 

Darstellung  von  Paraxylol*  nach  der  Fimo'schen  Reaction:  Man 
schüttelt  1 50  ccm  käuflichen  Aether  dreimal  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  durch 
und  läset  den  so  von  Alkohol  möglichst  befreiten  Aether  etwa  eine  halbe  Stunde 
über  viel  Chlorcalcium  stehen.  Darauf  giesst  man  100  ccm  des  derart  getrockneten 
Aethers  in  einen  am  Räckflusskühler  befindlichen  Rundkolben  von  %  1  Inhalt,  in 
welchem  sich  25  g  Natrium  —  in  möglichst  dünne  Scheiben  geschnitten  —  befinden. 
Nachdem  die  anfangs  ziemlich  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  aufgehört  hat,  fügt 
man  eine  Mischung  von  80  g  Jodmethyl  und  50  g  Para-Dibrombenzol  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  geräth  nun  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  gelindes  Sieden;  nöthigenfalls 


*  Ausführliche  Behandlung  derselben  vgl.  bei  Elbs,  Synthetische  Darstellungs- 
methoden d.  Kohlenstoff-Verbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  56  ff. 

*  Vgl.  ScHWEWiTz,  Ber.  19,  641  (1886).  —  Kbafft  u.  Göttiq,  Ber.  21,  8184  (1888). 
'  Vgl.  Radszibzewski,  Ber.  9,  261  (1876).  —  Asokbeim  u.  Köhler,  Ber.  8,  509 

(1875).  —  Schramm,  Ann.  218,  388  (1883).    Monatsh.  9,  621  (1888). 

*  Vgl.  Jannasch,  Ber.  10,  1356  (1877). 
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kflDn  man  den  Beginn  der  Reaction  durch  Einstellen  in  schwach  lauwarmes  Wasser 
beschleunigen;  sobald  das  Sieden  eintritt,  stellt  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser 
und  überlAsst  das  Beactionsgemisch  bis  zum  nächsten  Tage  sich  selbst.  Man  destillirt 
daDu  zunächst  den  Aether  im  Wasserbade  von  den  zu  einem  bläulich  gefärbten 
Pulver  zerfallenen  Natriumscheiben  ab  und  treibt  darauf  die  höher  siedenden  Oele 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  einer  leuchtenden  Flamme  ab;  aus  dem  so  erhaltenen 
Destillat  gewinnt  man  das  reine  Parazjlol  (Siedepunkt  138^)  durch  Fractionirung. 

Die  zweite  Eeaction  verdankt  man  Fbibdel  und  Cbafts^,  welche 
im  Jahre  1877  entdeckten,  dass  das  Aluminium  chlor  id  die  Fähigkeit 
besitzt,  aus  Gemischen  von  Kohlenwasserstoffen  und  organischen  Halogen- 
verbindungen Halogenwasserstoff  in  häufig  recht  glatter  Reaction  abzu- 
spalten. Die  „Fkebdbl- Grafts 's  che  Reaction"^  hat  seither  eine 
geradezu  staunenswerthe  Fruchtbarkeit  entfaltet  und  gehört  heute  zu 
den  meistbenutzten  Hiilfsmitteln  bei  der  Synthese  aromatischer  Verbin- 
dungen. Sie  dient  nicht  nur  zur  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffen, 
sondern  wird  noch  häufiger  zur  Synthese  von  Ketonen  (vgl  dort)  be- 
nutzt. Will  man  mit  ihrer  Hülfe  Homologe  des  Benzols  bereiten  (vgl. 
S.  98  ein  Beispiel),  so  bringt  man  Benzol  bezw.  ein  niederes  Homologes 
desselben  mit  einem  Halogenalkyl  zusammen  und  setzt  das  eventuell 
mit  überschüssigem  Kohlenwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  oder 
Petroleumäther    verdünnte    Gemisch    der  Einwirkung    des   Aluminiura- 

chlorids  aus: 

CaHe  +  C,H5  •  Br         =  C.Hj  •  C,H,  +  HBr 
CgH,  +  6CH,C1  =  CeCCHg)«  +  6  HCl 

CeHg(CH,)s  +  CHsCl  =  C^jHiCCHs)^  +  HCl  etc. 

Es  gelingt  freilich  nicht,  die  Alkylirung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe durchaus  auf  eine  bestimmte  Zwischenstufe  zu  beschränken;  lässt 
man  z.  B.  Bromäthyl  auf  überschüssiges  Benzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid wirken,  so  erhält  man  bereits  neben  Aethylbenzol  nicht 
unerhebliche  Mengen  Diäthylbenzol  und  höher  äthylirte  Benzole,  die 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden  sind. 

In  ihrer  Anwendbarkeit  für  die  Synthese  von  Benzolhomologen  wird 
'lie  PfiiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction  dadurch  empfindlich  beeinträchtigt, 
dass  das  Aluminiumchlorid  auf  die  Homologen  des  Benzols  wieder  unter 
Entreissung  der  Seitenketten  wirken  kann,  dass  es  demnach  neben  der 
synthetischen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt.  Diese  Zersplitterung 
TOd  durch  Gegenwart  von  Halogenwasserstoff  noch  besonders  begünstigt. 
Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  im  Salzsäurestrom  er- 
wärmt, so  entsteht  einerseits  durch  Abspaltung  von  Chlormethyl  Benzol; 
da  aber  das  so  gebildete  Chlormethyl  noch  unverändertes  Toluol  in 
^jegenwart  von  Aluminiumchlorid  findet,  so  bilden  sich  andererseits 
nieder  durch  Aufbau  Xylole: 

_^ C,He  -< CeH^CHs  >  C,H,(CH,),; 

*  Compt  rend.  84,  1392  (1877). 

'  Ausführliche  Behandlung  vgl.  bei  Elbs,  Synthetische  Darstellungsmethoden 
der  KohlenstoflPverbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  128  flF. 

V.  MivBB  u.  Jacobbo»,  org.  Chem.   II.  7     (August  94.) 
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es  findet  mithin  eine  Uebertragung  der  Seitenketten  statt.  Durch  das 
gleichzeitige  Verlaufen  derartiger  Processe^  werden  die  Reactionsgemische 
in  vielen  Fällen  sehr  complicirt  und  schwer  zu  entwirren;  als  Grundlage 
filr  Constitutionsbestimmungen  von  Benzolhomologen  wird  die  Reaction 
dadurch  unbrauchbar.  Um  den  Abbau  und  die  Uebertragung  der  Seiten- 
ketten möglichst  einzuschränken,  empfiehlt  es  sich,  die  Reaction  bei 
niederer  Temperatur  —  nicht  über  50 — 60^  —  sich  abspielen  zu  lassen. 
—  Complicationen  der  Reaction  können  ferner  durch  die  umlagernde  ^ 
(eventuell  auch  spaltende  ®)  Wirkung  hervorgerufen  werden,  die  das  Alu- 
miniumchlorid auf  manche  Halogenalkyle  ausübt  (vgl.  Bd.  I,  S.  186 — 187). 
Zur  Erklärung*  der  höchst  merkwürdigen  Wirkungen  des  Aluminium- 
chlorids nimmt  man  die  Bildung  von  Verbindungen  des  Aluminium- 
chlorids mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  an.  Erwähnt  sei 
auch,  dass  Aethylen  beim  Durchleiten  durch  ein  erwärmtes  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  äthylirte  Benzole  liefert*. 

Zur  Darstellung  von  Aluminiumchlorid*  für  die  FRiEDEL-CRAFTs'sche 
Reaction  erhitzt  man  jetzt  zweckmässig  Schnitzel  von  metallischem  Aluminium,  die 
sich  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  befinden,  auf  dem  Verbrennungsofen  in 
einem  sehr  lebhaften,  trockenen  Salzsäurestrom;  man  f&ngt  das  übergehende  Chlorid 
in  einem  weithalsigen,  möglichst  dicht  an  das  Ofenende  gebrachten  Pulverglase  auf, 
das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  und  durch  Asbest  vor  Verkohlung  geschützten 
Kork  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  tritt  das  Ende  des  Verbrenn nngsrohres 
ein,  während  die  zweite  ein  nicht  zu  enges  Ableitungsrohr  trägt. 

Darstellung  von  Aethylbenzol  nach  der  Friedel-Crafts' sehen  Reac- 
tion': Man  bringt  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Bromäthyl  und  100  Thln.  Benzol  in 
einen  Kolben  mit  Rückflusskühler,  dessen  Ende  durch  ein  Ableitungsrohr  mit  einer 
tarirten,  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  fugt  etwa  0  •  2  Thle.  Aluminium- 
Chlorid  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  die  Reaction  sich  verlang- 
samt, trägt  man  wieder  etwa  0*2  Thle.  Aluminiumchlorid  ein  und  so  fort,  bis  die 
Gewichtszunahme  der  Vorlage  der  theoretisch  zu  entwickelnden  Bromwasserstofisäure 
(berechnet  auf  die  angewandte  Menge  Bromäthyl)  entspricht;  man  braucht  hierfür 
höchstens  2  Thle.  Aluminiumchlorid.  Hierauf  giesst  man  das  Reactionsgemisch  in 
Wasser  ein,  trocknet  die  abgehobene  Oelschicht  mit  Chlorcalcium  und  scheidet  aus 
derselben  durch  Fractionirung  in  einem  Colonnenapparat  die  bei  133 — 135®  siedende 
Fraction  ab. 


^  Vgl.  Friedel  u.  Grafts,  Journ.  Soc.  41,  115  (1882).  Bull.  39,  306  (1883 1. 
Compt.  rend.  100,  692  (1885).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  18,  338  (1885).  —  Akschötz  u. 
Immendorp,  Ber.  18,  657  (1885).  Ann.  236,  177  (1886).  —  Heise  u.  Töhl,  Ann.  270, 
155  (1891).  —  Baur,  Ber.  27,  1606  (1894). 

>  GoseiN,  Bull.  41,  446  (1884).  —  Silva,  Bull.  43,  317  (1885).  —  Schramm, 
Monatsh.  9,  624  (1888).  —  Senkowski,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  Genvrbsse,  Bull.  [3] 
9,  508  (1893).  —  TissiER,  Ann.  eh.  [6]  29,  360  (1893).  —  Bahr,  Ber.  27,  1610  (1894). 

>  NoELTiNO,  Cöthener  Chem.-Ztg.  17,  170  (1893). 

*  GüSTAVSON,  Ber.  11,  215  (1878);  16,  784  (1883);  23  o,  767  (1890).  —  Frikdkl 
u.  Graft?,  Ann.  eh.  [6]  14,  457  (1888). 

*  Balsohn,  Bull.  31,  539  (1879). 

*  Stooxhausen  u.  Gattermann,  Ber.  26,  3521  (1892). 

'  Vgl.  Sempotowski,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  BIihal  u.  Choay,  Bull.  [3]  XI, 
207  (1894). 
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Endlich  lässt  sich  die  Alkylirung  des  Benzols  auch  bewirken,  indem 
man  Benzol  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  260 — 300^  erhitzt^,  z.  B.: 

CeHe  +  C,H,(OH)  =  H,0  +  C,Hß.CA; 

diese  Reaction  verläuft  indess  mit  den  niederen  Alkoholen  sehr  wenig 
glatt  und  hat  keine  präparative  Bedeutung  erlangt.  Auch  beim  Erhitzen 
Yon  Benzol  mit  aliphatischen  Alkoholen  und  Schwefelsäure  ei*folgt  Al- 
kylirung'.     In    ziemlich   glatter  Reaction   ist   secundäres   Hexylbenzol 

CgH5-CH<('  durch  Schütteln  von  Benzol  mit  Hexylen  CH^rCHC^H^ 

\C^Hg 
und  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten'. 

Die  FiTTia'sche  Synthese  und  die  FmEDBL-CRAFTs'sche  Reaction 
sind  die  wichtigsten  synthetischen  Hülfsmittel  für  die  präparative  Dar- 
stellung der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Die  Bedeutung  der  im  Folgenden 
zu  besprechenden  Reactionen,  welche  von  Substitutionsprodukten 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  Entfernung  der  Substituenten 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  führen,  liegt  mehr  auf  analy- 
tischem Gebiet;  man  benutzt  sie  haupsächlich  bei  Constitutionsbestim- 
mungen  aromatischer  Verbindungen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den 
zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln;  doch  können  sie 
in  einzelnen  Fällen  auch  als  Darstellungsmethoden  dienen. 

Aus  Qarbonsäuren  kann  man  die  Carboxylgruppen  durch  Destil- 
lation mit  gebranntem  Kalk  oder  mit  Natronkalk  eUminiren: 

CeH8(CH3),(CO,H)  -  CO,  =  CeH^CCH,),. 

In  den  Amidoverbindungen  kann  man  die  Amidgruppe  nach 
Umwandlung  in  Diazoverbindungen  durch  passend  geleitete  Zersetzung 
der  letzteren  (vgl.  Kap.  20)  gegen  Wasserstoff  auswechseln. 

Von  präparativer  Bedeutung  ist  häufig  die  Rückführung  von 
Sulfosäuren  in  Kohlenwasserstoffe,  da  man  zur  Trennung  von 
Kohlenwasserstoffgemischen  zuweilen  zunächst  eine  Sulfurirung  vornimmt, 
die  Sulfosäuren  durch  Krystallisation  trennt  und  darauf  aas  den  einzelnen 
Sulfosäuren  wieder  die  Kohlenwasserstoffe  zu  regeneriren  hat  (vgl.  S.  109 
bis  HO).  Die  Abspaltung  der  Sulfogruppe*  kann  durch  Einleiten  von 
Dampf  in  das  auf  passende  Temperatur  erhitzte  Gemisch  der  Sulfosäuren 
bezw.  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  bewerkstelligt 
werden;  wendet  man  überhitzten  Dampf  an,  so  kann  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bezw.  Phosphorsäure  bei  Anwendung  der  trockenen  freien 


*  H.  GoLDSCHMmT,  Ber.  16,  1066,  1425  (1882). 

*  Bbochet  u.  Boülskobs,  Compt  rend.  117,  2S5  (1893). 

»  Brocjhet.  Compt  rend.  117,  115  (1898).     Bull.  [8]  9,  687  (1893). 

*  Vgl.  Peeund,  Ann.  120,  80  (1861).  —  Beilstein  u.  Wahlporss,  Ann.  133,  86, 
^0  (1864).  —  Aemsteokg  u.  Milles,  Journ.  Soc.  46,  148  (1884).  —  Kblbe,  Ber.  19, 
S2  fl886).  —  Feiedel  u.  Csafts,-  Compt.  rend.  109,  95  (1889).  —  Fournier,  Bull. 
[3]  7,  652  (1892). 
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Sulfosäuren  unterbleiben.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  durch  trockene 
Destillation  der  Ammoniumsalze  ^  aus  Sulfosäuren '  bequem  die  Stamm- 
substanz gewinnen  (Cabo).  Manche  Sulfosäuren  zerfallen  so  leicht,  dass 
man  sie  nur  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zu  schütteln  braucht, 
um  den  Kohlenwasserstoff  abzuspaltend 

Auch  die  für  die  Gonstitutionserforschung  von  grösster  Wichtig- 
keit gewordene  BAEYEB'sche  Zinkstaubreaction  muss  hier  genannt 
werden,  wenn  sie  auch  ftb:  die  Abscheidung  gerade  der  Benzolhomologen 
aus  ihren  Derivaten  nur  selten  verwendet  worden  ist.  Wie  Baeyee  zeigte, 
lassen  sich  aus  sauerstoffhaltigen  aromatischen  Verbindungen  die  Mutter- 
substanzen in  sehr  einfacher  Weise  herstellen,  indem  man  sie  mit  Zink- 
staub destillirt.  Diese  Methode  benutzte  Baeyeb^  zuerst  bei  Abkömm- 
lingen des  Indigos  und  kam  mit  ihrer  Hülfe  zu  der  Erkenntniss,  dass 
das  Indol  die  Stammsubstanz  des  Indigos  ist;  auf  dem  Gebiete  der 
Farbstoffchemie  verdankt  man  ihr  ferner  die  folgenreiche  Entdeckung, 
dass  das  Alizarin  sich  vom  Anthracen  ableitet.  Um  durch  ein  einfaches 
Beispiel  ihre  Wirkungsweise  zu  erläutern,  sei  angeführt,  dass  man  aas 
Phenol  CgHg(OH)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  Benzol  C^H^  erhält. 

Isomeriefälle  und  Nomenclatur. 

Wie  bei  allen  Benzolderivaten  kann  Isomerie  der  Benzolhomologen 
erstens  durch  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  substituirenden 
Seitenketten  bewirkt  werden: 

CHs 

Ortho-  Meta-  Para-DimethylbenzoL 

Ein  zweiter  Grund  kann  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Kohlenstoff- 
atome auf  die  einzelnen  Seitenketten  geboten  werden: 

Aethylbenzol  Dimethylbenzol 

Endlich  kann  bei  gleich  kohlenstoffreichen  Seitenketten  ihre  Structur 
sich  ändern: 

CjHj  •  CHj  •  CH,  •  CHj  CjHs  •  CH(C  Hj)j 

Propylbenzol  Isopropvlbenzol. 

Der  einfachste  aromatische  Kohlenwasserstoff  C^Hg  hat  durch  Liebio^ 
den  Namen  „Benzol"  erhalten,  nachdem  er  von  Mitscheblich  und  von 

»  Vgl.  V.  Mbyer,  Ber.  16,  1468  (1883).  —  Eqli,  Ber.  18,  575  (1885). 

•  Vgl.  Jacobsen,  Ber.  19,  1210  (1886);  20,  900  (1887). 

•  Ann.  140,  295  (1866).  *  Ann.  9,  43  Anm.  (1834). 
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PiUGOT  aus  der  Benzoesäure  gewonnen  war.  Seine  Homologen  kann 
man  dnrch  Angabe  der  Seitenketten  als  Methylbenzol,  Dimethylbenzol, 
Methyl-isopropylbenzol  etc.  bezeichnen.  Doch  benutzt  man  sehr  häufig 
Namen,  welche  an  andere  zufällige  Beziehungen  anknüpfen.  So  wird 
das  Methylbenzol  stets  ,,Toluol'<  genannt,  weil  es  gelegentlich  aus  Tolu- 
balsam  gewonnen  wurde.  Dimethylbenzole  wurden  aus  Holzölen  isolirt^ 
und  haben  daher  auch  heute  noch,  obgleich  diese  Herkunft  jetzt  ganz 
bedeutungslos  für  sie  geworden  ist,  den  Namen  „Xylole''  behalten.  Weil 
unter  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  CgH^,  ^^^^^  zur  Cuminsäure  in 
naher  Beziehung  steht,  so  bezeichnet  man  dieselben  häufig  als  ^,Cumole''. 
Die  bei  den  niederen  Homologen  seltene  Eigenschaft,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  zu  sein,  hat  einem  Tetramethylbenzol  zu  dem  Namen 
„DaroI'<  verhelfen  etc.  etc.  Derartig  gebildete  Namen  sind  in  der 
Columne  2  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  verzeichnet. 

Wie  man  sieht,  ist  allen  diesen  Namen  die  Endung  „ol'^  gemeinsam 
—  ein  umstand,  welcher  die  Reformbedfirftigkeit  dieser  Nomenclatur 
deutlich  erkennen  lässt.  Denn  diese  Endung  ist  neuerdings  von  dem 
Genfer  Congress  den  aliphatischen  Alkoholen  zuertheilt  worden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1095);  sie  ist  femer  seit  langer  Zeit  für  die  aromatischen 
Hydroxylderivate  gebräuchlich,  wie  aus  den  Namen  „Phenol,  Eresol, 
Naphtol'^  etc.  ersichtlich  ist.  Es  muss  daher  als  üebelstand  empfunden 
werden,  wenn  die  Namen  von  Kohlenwasserstoffen  und  von  Hydroxylderi- 
vaten  durch  die  gleiche  Endung  charakterisirt  werden.  Aus  diesem  Grunde 
bat  man  in  England  bereits  seit  längerer  Zeit  statt  der  Endung  „ol^' 
für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  die  Endung  „en^'  benutzt  (Benzen, 
Toluen  etc.).  Der  Genfer  Congress  hat  über  diese  Frage  noch  keinen 
Beschluss  gefasst. 

Im  Folgenden  sollen  die  in  der  deutschen  Literatur  noch  allgemein 
gebräuchlichen  Namen  Benzol,  Toluol,  Xylol  etc.  beibehalten  werden. 
Daneben  soU  indess  in  den  nach  der  Genfer  Nomenclatur  gebildeten 
Bezeichnungen  von  Derivaten  des  Stammkohlenwasserstoffs  G^H^  dieser 
Kohlenwasserstoff  „Benzen'^  genannt  werden;  derart  sind  z.  B.  in  der 
Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102 — 103  die  Namen  der  dritten  Verticalcolumne 
gebildet 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Verbindungen  von  eigen- 
Üiümlichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  unzersetzt  destillirbar.  Die 
Kohlenwasserstoffe  C^jH^  bis  C^H^j  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarren  aber  zum  Theil  schon  durch  massige  Abkühlung  zu 
KrystaUmassen ;  unter  den  höheren  Homologen  findet  man  viele,  welche 
l>ereit8  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  (vgl.  oben  Durol). 
Benzolkohlenwasserstoffe    brennen    mit    stark    russender   Flamme.     In 


'  Gahoübs,  Ann.  76,  286  (1850). 
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Alkohol  und  Aether  sind  die  niederen  Glieder  leicht  löslich;  Hexamethyl- 
benzol  indess  braucht  bei  0^  bereits  500  Thle.  95-procent.  Alkohols  zur 
Lösung.  Sie  lösen  ihrerseits  viele  organische  Verbindungen  in  erheb- 
licher Menge  auf;  man  bedient  sich  daher  der  leicht  zugänglichen  Theer- 
kohlen Wasserstoffe  —  Benzol,  Toluol,  Xylole,  Cumole  —  häufig  als 
Ery  stallisationsmittel . 

Das  Ldsungsvermögen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist  gegenüber  sehr 
vielen  Substanzen  viel  erheblicher,  als  dasjenige  der  Petroleumkohlenwasserstoffe; 
man  kann  daher  aus  Benzollösung  viele  Verbindungen  durch  Zusatz  von  Petroleum- 
äther oder  Ligroin  wieder  abscheiden  —  ein  Verfahren,  welches  häufig  zur  Kiystalii- 
sation  organischer  Verbindungen  sehr  zweckmässig  ist. 

Die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  enthält  eine  Anzahl  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen zusammengestellt.  Man  findet  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen,  in  der  dritten  diejenigen, 
welche  die  Art  und  Zahl  der  Seitenketten  angeben,  in  der  vierten  die 
Stellung  der  Seitenketten.  In  der  dritten  Verticalcolumne  sind  femer 
die  im  Steinkohlentheer  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  durch  ein 
Sternchen  bezeichnet. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103:  Nur  solche  Abhandlungen 
sind  angeführt,  welche  sich  auf  Vorkommen  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  2 — 5  auf  S.  94), 
Bildung  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  6  auf  S.  94,  Nr.  8  u.  4  auf  S.  95)  und  physikalische 
Eigenschaften  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  beziehen.  ^  MrrscHEBLiCH,  Ann.  9,  89 
(1834).  —  •  Mabionac,  Ann.  42,  217  (1842).  —  »  Wöhleb,  Ann.  51,  147  (1844).—  *  Beb- 
THKLOT,  Compt.  rend.  63,  479  (1866).  —  *  Vincent,  Bull.  [3]  4,  6  (1890).  —  •  Neubbck, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  654  (1887).  —  '  Young,  Joum.  Soc.  65,  486  (1889).  - 
*  PisATi  u.  Paternö,  Jb.  1874,  368.  —  •  Ramsay  u.  Young,  Jb.  1887,  109.  —  *<>  Lacho- 
wicz,  Ber.  21,  2206  (1888).  —  "  Adrieenz,  Ber.  6,  441  (1873).  —  "  R.  Schwt,  Ann.  220, 
91;  223,  66  (1883).  -  "  Deville,  Ann.  eh.  [3]  8,  168  (1841).  —  "  Glänard  u.  Boc- 
DEAULT,  Compt.  rend.  19,  505  (1844).  —  "  Pelletier  u.  Walter,  Ann.  rh.  [2]  67,  278 
(1838).  —  "  Tollens  u.  Fittig,  Ann.  131,  304  (1864).  —  "  Friedel  u.  Crafi^,  Ann.  eh. 
[6]  1,  454  (1884).  —  "  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  70  (1880).  —  '«  Kelbe,  Ann.  210, 
1  (1881).  —  "*  Naccari  u.  Paolulni,  Jb.  1882,  63.  —  "'  Landolt  u.  Jahn,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  10,  299  (1892).  —  "  Fittig,  Ann.  153,  265  (1869).  —  ■»  Fittio  u. 
BiEBER,  Ann.  156,  231  (1870).  —  •*  Jannasch  u.  Hübner,  Ann.  170,  117  (1873).  — 
•»  Reymann,  Jb.  1876,  391.  —  ^  Colbon,  Ann.  eh.  [6]  6,  128  (1885).  —  "  Pinette, 
Ann.  243,  50  (1888).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  10,  1009  (1877);  14,  2624  (1881).  — 
^^  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2517  (1886).  —  »°  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  11,  1627  (1878).  - 
•»  PiccARD,  Ber.  12,  580  (1879).  —  "  Levinstein,  Ber.  17,  444  (1884).  —  "  Crapts,  Compt 
rend.  114, 1110  (1892).  —  "  Wroblewsky,  Ann.  192,  200  (1878).  —  •*  Fittig  u.  Vkloüth, 
Ann.  148, 1  (1868).  —  "  Brühl,  Ann.  235, 1  (1886).  J.  pr.  [2]  60, 140—143  (1894).  - 
"  Fittig  u.  Glinzer,  Ann.  136,  303  (1865).  —  "  Jannasch,  Ann.  171,  79  (1878).  — 
•«  Jannasch,  Ber.  10,  1354  (1877).  —  *<»  V.  Meyer,  Ber.  3,  753  (1870).  —  **  Pawlewski, 
Ber.  18,  1915  (1885).  —  "  Reissbrt,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  *«  Rennte,  Joum.  Soc  41, 
83  (1882).  —  -"  Balsohn,  Bull.  31,  540  (1879);  32,  617  (1879).  —  "  Friedel  u.  Grafts, 
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Ber.  16,  1853  (1882).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2511  (1886).  —  »»  0.  Jacobsen  u. 
Deike,  Ber.  20,  903  (1887).  —  ^  Bbilstein  u.  Kögler,  Ann.  137,  317  (1866).  — 
»»  Fittig  u.  Ernst,  Ann.  139,  186  (1866).  —  *•  Fittig  u.  Jannasch,  Ann.  161,  283(1869). 
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Dass  das  chemische  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  ganz 
eigenartig  ist  und  von  dem  Verhalten  sowold  der  gesättigten  wie  auch 
der  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  wesentlich  abweicht, 
ist  schon  S.  41  ff.  (rgl.  auch  S.  12)  bei  der  Schilderung  des  ^^aromatischen 
Charakters"  hervorgehoben. 

Durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  können  sie  ,,nitrirt^^ 
werden;  Näheres  vgl.  S.  148 — 149. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure 
werden  sie  „sulfurirt";  Näheres  vgl.  S.  131. 

Da  bei  diesen  Beactionen  nur  die  Walsers toffatome  des  Benzol- 
kerns gegen  die  Nitro-  bezw.  Sulfogruppe  ausgetauscht  werden,  so  müssen 
sie  natürlich  versagen,  wenn  alle  sechs  Waeserstoffatome  durch  Seiten- 
ketten vertreten  sind.  Das  Hexamethylbenzol  giebt  demgemäss  kein  Nitro- 
derivat  und  keine  Sulfosäure. 

Bei  den  Benzolhomologen  mit  vielen  Seitenketten  ist  indess^  ab- 
gesehen von  der  Sulfurirung,  noch  eine  andere  höchst  eigenthümlicbe 
Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  von  0.  Jacobsen  ^  beobachtet  worden, 
die  als  „Uebertragung  der  Seitenketten"  be^ichnet  werden  kann. 
Wenn  man  z.  B.  Pentamethylbenzol  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Zimmer- 
temperatur 36 — 48  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  es  in  Hexamethylbenzol 
und  die  Sulfosäure  eines  Tetramethylbenzols  —  des  Prehnitols  —  ver- 
wandelt. Die  Reaction  erinnert  an  die  ähnlichen  Wirkungen  des  Alu- 
miniumchlorids (vgl.  S.  97). 

Sulfurylchlorid»  SOjCl,  wirkt  für  sich  auf  Benzolkohlenwassentoffe  meist 
chlorirend;  bei  Gegenwart  von  Alaminiumcfalorid  aber  kann  es  auch  sulfurirend 
wirken,  es  entstehen  dann  neben  den  Sulfochloriden  die  Sulfone: 

CaHe  +  SO.Cl,  =  HCl  -h  C,H5.S0,-C1 
2C,H«  +  S0,C1,  =  2HCl  +  CeH5.SO,.C.H5. 

Die  Halogene  können  je  nach  den  Bedingungen  ihrer  Einwirkung 
Addition  oder  Substitution  —  letztere  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten 
—  veranlassen;  Näheres  vgl  S.  115 — 116,  124. 

Sehr  wichtig  —  namentlich  für  Constitutionsbestimmungen  —  ist 
das  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoflfe  bei  der  Oxydation.  Auf 
die  grosse  Beständigkeit  des  Benzolkerns  ist  schon  S.  45  hingewiesen 
worden.  Demgemäss  leistet  das  Benzol  selbst  auch  Oxydationsmitteln 
grossen  Widerstand*  und  hat  sich  einer  glatten  Veränderung  durch 
Oxydation  überhaupt  nicht  fähig  gezeigt.  Dagegen  besitzen  die  Benzol - 
homologen  in  ihren  Seitenketten  AngriflFspunkte,  welche  der  Wirkung 
von  Oxydationsmitteln  —  man  wendet  gewöhnlich  verdünnte  Salpeter-* 
säure  oder  Chromsäuregemisch  in  der  Wärme  oder  Kaliumpermanganat 

»  Ber.  19,  1209  (1886);  20,  900  (1887);  21,  2814  (1888). 

•  TöHL  und  Ebebhard,  Ber.  26,  2940  (1893). 

*  Vgl.  Norton,  Ber.  18  o;  620  (1885). 
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au  —  leicht  anheimfallen.  Es  geUngt  meist  durch  passende  Wahl  der 
Oxydationsbedingnngen^  eine  vollkommene  ,,Aboxydation^'  auch  längerer 
Seitenketten  zu  bewirken,  derart,  dass  von  der  Seitenkette  lediglich  das 
unmittelbar  am  Benzolkem  haftende  Eohlenstoffatom  in  Gestalt  der 
Carboxylgnippe  zurückbleibt.  Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  daher 
ein  einfaches  Mittel,  um  die  Anzahl  der  Seitenketten  zu  ermitteln. 
Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  CgHjj  bei  der  vollständigen  Oxydation 
Benzoesäure  CgHj-COjH  liefert,  so  kann  er  nur  eine  Seitenkette  ent- 
halten und  ist  demnach  als  Propyl-  oder  Isopropylbenzol  CgHß(C3Hy) 
aufzufassen;  liefert  er  dagegen  eine  Benzoldicarbonsäure  CgH4(C02H)2  — 
eine  Phtalsäure  — ,  so  enthält  er  zwei  Seitenketten  und  ist  daher  ein 
Methyl-äthyl-benzol  Cq'HJGH^){C2H^),  dessen  Substituenten Stellung  sich 
nun  ergiebt,  wenn  man  das  Oxydationsprodukt  mit  der  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradicarbonsäure  identificirt;  liefert  er  endlich  eine  Tricarbonsäure 
CgH3(C02H)5,  so  ist  er  zweifellos  ein  Trimethylbenzol  CqH3(CH3)3. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  mehreren  Seitenketten  bewirkt  Salpeter- 
säure nur  eine  partielle  Oxydation  der  Seitenketten;  so  liefern  z.  B.  o- 
nnd  p-Xylole  G^'H^{GH^\  die  entsprechenden  Toluylsäuren  (Methylbenzoö- 
säuren)  CeH^(CH3){0OjH),  Mesitylen  C6H3(CH3)3  eine  Dimethylbenzoösäure 
CgH3(CH3),(COjH)  und  eine  Methyldicarbonsäure  CoH3(CH3)(C03H)2,  Hexa- 
methylbenzol  Gq{GS^)q  eine  Prehnitoldicarbonsäure  Cg(CH3)^(C03H)2  etc. 
Unterscheiden  sich  die  Seitenketten  durch  ihre  Länge,  so  bleibt  in  ge- 
wissen Fällen  die  kürzere,  in  anderen  die  längere  der  Oxydation  ent- 
zogen; so  erhält  man  aus  dem  m-  und  p-Cymol  C3H^(CH3)(C3H7)  (Methyl- 
isopropylbenzol)  die  entsprechenden  Toluylsäuren  C^H4(CH3)(C0jH), 
dagegen  aus  m-  und  p-Isobutyltoluol  ^  OßH^(CH3)(C^Hg)  «die  entsprechen- 
den Isobutylbenzoesäuren  C3H4(C03HXC4Hg). 

Chromsäuregemisch  bewirkt  meist  eine  gleichzeitige  Oxydation 
der  verschiedenen  Seitenketten,  oxydirt  also  z.  B.  m-  und  p-Xylol  zu 
den  entsprechenden  Dicarbonsäuren;  dagegen  gelingt  die  Oxydation  von 
o-Xylol  zu  Phtalsäure  G3H^(C02H)2  mit  Chromsäuregemisch  nicht; 
vielmehr  wird  das  o-Xylol  durch  Chromsäure  vollständig  verbrannt. 
Wohl  aber  kann  man  o-Xylol  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phtalsäure 
oxydiren;  auch  werden  Penta-  und  Hexamethylbenzol  durch  Kalium- 
permanganat in  Benzol-penta-  bezw.  -hexacarbonsäure  verwandelt. 

In  dem  Chromylchlorid'  CrOsCl,  besitzt  man  ein  Mittel,  am  Benzolhomo- 
loge zu  Carbonylverbindungen  —  Aldehyden  bezw.  Retonen  —  zu  oxydiren  ffcrARn'sche 
Reaction).  Es  vereinigt  sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  zu  Verbindungen,  wie 
CgH5-CHg.2CrO,Clj,  welche  nun  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Oxydationsprodukte 
der  Kohlenwasserstoffe  liefern.  So  erhftlt  man  aus  Toluol  CeHg  •  GH,  den  Benzaldehyd 
CeHjCHO,  aus  den  Xylolen  CeH^(CHg)i  die  Methylbenzaldehyde  CeH^fCH^lCCHO), 

*  Vgl.  W.  Kjelbe  u.  Pfeiffer,  Ber.  19,  1723  (1886). 

«  Cabotakjek,  Ber.  2,  632  (1869).  —  ^ajid,  Ann.  eh.  [5]  22,  218  (1881).  — 
PaterkA  u.  Scichilone,  Ber.  14,  525  (1881).  —  Kelbb,  Ann.  210,  57  (1881).  —  Borne- 
JUNK,  Ber.  17,.  1462  (1884).  —  v.  Richter  u.  Schüchner,  Ber.  17,  1931  (1884).  — 
V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1070  (1890).  —  Errera,  Ber.  23o,  58  (1890). 
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aus  Aethylbenzol  den  Phenyl-acetaldehjd  CeHg-CHj-CHO  und  Acetopbenon  C^Hj- 
COCHj.  aus  Propylbenasol  das  BenzylmeÜiylketon  CeHg  •  CH,  •  CO  •  CH^  etc. 

Gegen  ReductionsmitteU  sind  die  Benzolkohlenwasserstoffe  ausser- 
ordentlich beständig.  Es  bedarf  äusserst  energischer  Agentien,  um  ihnen 
Wasserstoff  zuzuführen.  So  wird  Benzol  selbst  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
phosphonium  auf  350^  nicht  reducirt,  dagegen  gelingt  es,  dasselbe  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280®  —  wobei  wahrscheinhch 
gleichzeitig  Jod  als  Reductionsmittel  wirkt,  da  ein  Gemisch  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  nicht  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  —  zu 
Hexahydrobenzol  C^H^j  (Hexamethylen)  und  vielleicht  auch  zu  Hexan 
CgHi^  zu  reduciren.  Leichter  reducirbar  sind  Homologe  des  Benzols; 
so  wird  Mesitylen  durch  Jodphosphonium  bei  250 — 280®  in  Hexahydro- 
mesitylen  C^Hig  verwandelt. 

Einzelne  Glieder. 

Die  technische  Bedeutung  der  im  Theer  vorkommenden  Benzol- 
kohlenwasserstoffe und  ihre  Abscheidung  aus  dem  Theer  ist  bereits  im 
achten  Kapitel  (S.  92 — 93)  geschildert.  Die  physikalischen  Constanten 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103. 

Benzol  CgH^  (Bmxm)  wurde  1825  von  Fabadat*  in  einer  durch 
Compression  von  Oelgas  erhaltenen  Flüssigkeit  entdeckt.  Sein  Vorkommen 
im  Steinkohlentheer  wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann ^  sicher  gestellt*; 
Hofmann's  Schüler  Chables  Mansfield*  stellte  die  ersten  Versuche  zur 
fabrikmässigen  Erzeugung  des  Benzols  aus  Theer  an,  bei  denen  er  be- 
reits das  Princip  der  Dephlegmation  zur  Trennung  der  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe anwandte ;  in  Folge  eines  Brandes  büsste  er  bei  diesen  Ver- 
suchen 1856  das  Leben  ein.  Von  der  Benzolmenge,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohle  entsteht,  bleibt  übrigens  ein  ver- 
hältnissmässig  nur  geringer  Theil  im  Theer  zurück ;  weit  grössere  Mengen 
gehen  dampfförmig  in  das  Steinkohlengas  über;  1  cbm  Leuchtgas 
enthält  etwa  30  g  Benzol  und  9  g  Toluol;  der  Gehalt  des  Gases  an 
Benzol  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  für  seine  Leuchtkraft;  wollte 
man  daher  behufs  Erhöhung  der  Benzolproduktion  dem  Leuchtgas  seinen 
Benzolgehalt  entziehen®,  so  würde  man  seine  Leuchtkraft  erheblich  be- 
einträchtigen und  wäre  demnach  genöthigt,  das  Benzol  durch  andere 
Stoffe  zu  ersetzen,  welche  die  Leuchtkraft  wieder  erhöhen.    Anders  liegen 


'  Bebthelot,  Bull-  9,  16,  91,  100,  281  (1868);  10,  435  (1868);  28,  497  (1877).— 
Baiyeb,  Ber.  1,  127  (1868);  2,  21  (1869).  Ann.  166,  266  (1870);  278,  88  (1893).  — 
Wbeden,  Ber.lO,  713  (1877).  Ann.187, 153  (1877).—  Konowalow,  Ber. 20 0,570(1887). - 
KisHNEB,  Ber.  24 o,  559  (1891);  26o,96  (1893).  — Tschitschibabin, Ber. 27  Bef., 810  (1894). 

«  Pooo.  6,  306  (1825).  *  Ann.  56,  204  (1845). 

*  Vgl.  über  die  Geschichte  des  Benzols  auch  Roscoe-Schoblemxeb's  ausf.  Lehii). 
d.  Chemie  Bd.  IV,  S.  58  (Braunschweig  1886). 

'^  Ann.  69,  162  (1849). 

*  Ueber  Methoden  hierzu  vgl.  Lunge,  Industrie  des  Steinkohlentheers  (Braun- 
schweig 1888),  S.  28. 
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indess  die  Verhältnisse  bei  den  Cokereigasen,  die  man  lediglich  fär 
Heizzwecke  verwenden  will,  denen  man  daher  ohne  Schädigung  ihrer 
Verwendbarkeit  das  Benzol  entziehen  kann.  In  der  That  geschieht  dies  in 
den  deutschen  Cokereien,  die  mit  Gewinnung  der  Nebenprodukte  arbeiten 
(vgl.  S.  88),  bereits  in  grossem  Massstab  ^;  die  jährliche  Production  an 
Benzol  aus  Cokesgasen  beträgt  zur  Zeit  in  Schlesien  und  an  der  Ruhr 
zusammen  ca.  4500  tons  und  deckt  demnach  schon  einen  grossen  Theil 
des  deutschen  Bedarfs  ^.  Das  so  gewonnene  Benzol  wird  —  abgesehen  von 
seiner  Verwendung  in  der  Farbentechnik  —  voraussichtlich  grosse  Be- 
deutung als  billiges  Garburirungsmittel  zur  Aufbesserung  von  minder- 
werthigem  Leuchtgas  erlangen'. 

Dem  aus  Steinkohlen  gewonnenen  Benzol*  ist  in  geringer  Menge 
eine  sehr  ähnliche  schwefelhaltige,  lange  Zeit  hindurch  unbemerkt  ge- 
bliebene Verbindung  — r  das  Thiophen  C^H^S  (vgl.  dort)  —  beigemengt*, 
welche  bei  gewissen  Farbenreactionen  sich  leicht  zu  erkennen  giebt;  so 
giebt  thiophenhaltiges  Benzol  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure und  einer  kleinen  Menge  Isatin  eine  intensive  Blaufärbung  („Indo- 
pheninreaction"),  während  reines  Benzol  —  wie  man  es  durch  Destillation 
von  Benzoesäure  CgHgCOjH  mit  Kalk  erhält  —  diese  Beaction  nicht 
liefert.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
kann  man  das  Benzol  von  Thiophen  befreien.  Die  Benzolpräparate, 
welche  gegenwärtig  als  rein  in  den  Handel  gebracht  werden,  sind  fast 
stets  völlig  thiophenfrei. 

Toluol  C^Hq  {MethyWmxmy  vgl.  S.  76,  101)  wurde  1837  von  Pelle- 
HEB  und  Walteb  in  Condensationsprodukten,  welche  bei  der  Leucht- 
gasbereitung aus  Harz  abfielen,  entdeckt. 

Die  Trennung  der  drei  isomeren  Xylole  G^^ü  (I^^^hylbmxeneJ, 
welche  im  Steinkohlentheer  zusammen  vorkommen,  von  ihren  höheren 
und  niederen  Homologen  kann  man  wohl  durch  fractionirte  Destillation 
bewirken;  doch  bedarf  man  zur  Isolirung  einheitlicher  Verbindungen  aus 
Jem  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffgemisch,  das  als  Hauptbestandtheil 
Metaxylol,  daneben  Ortho-  und  Paraxylol  und  eventuell  noch  gewisse 
Mengen  von  Aethylbenzol  und  von  Paraffinkohlenwasserstoffen  enthält, 
besonderer  Methoden®. 

Verbfiltnissmässig  leicht  kann  man  das  Metaxylol  aus  Kohxylol  in  reinem  Zu- 
stand isoliren,  da  es  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weniger  leicht  als 
ä»rine  Isomeren  oxydirt  wird.  Zur  Abscheidung  des  Paraxylols  kann  man  den  Um- 
stand benutzen,   dass  es  schwerer  durch  gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  sul- 

'  Vgl.  Cabo,  Ber.  26  o,  972  (1892). 

*  Nach  gefälliger  Mittheiluug  der  Direction  d.  ehem.  Fabrik  Lindenhof,  C.  Wey  1  &  Co. 

*  Vgl:  Bunte,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18  ßepert.,  S.  47  (1894).  —  Febgüsson-Bell, 
ebenda  187.  —  Schilling,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  1006  (1894). 

*  üeber  Werthbestimmung  der  Handelsprodukte  vgl.  G.  Schultz,  Steinkohlen- 
theer (Braunschweig  1886),  Bd.  I,  S.  167. 

^  Vgl.  V.  Meter,  Ber.  16,  1465  (1883). 

*  Vgl.  Nr.  28,  32,  33,  150,  151  unter  den  Citaten  auf  S.  104—105. 
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furirt  wird,  als  Ortho-  und  Metazylol;  die  beiden  letzteren  Kohlenwasserstoffe  werden 
schon  durch  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsfture  sulfarirt;  dampft  man  die 
Lösung  der  Natriumsalze  ihrer  Sulfosäuren  ein,  so  scheidet  sich  das  Salz  der  Ortho- 
zylolsulfosäure  zuerst  ab.  Um  Paraxylol  chemisch  rein  herzustellen,  benutzt  man 
indess  besser  nach  Jannasch  die  Frrria'sche  Synthese,  indem  man  von  p-Bromtoluol 
oder  p-Dibrombenzol  ausgeht  (vgl.  die  Vorschrift  auf  S.  96—97). 

Ueber  einen  Constitutionsbeweis  für  die  drei  Xylole  vgl.  S.  70. 

Aethylbenzol  CgHg-CsHg  kann  leicht  synthetisch  gewonnen  werden;  vgl.  S.  98. 

Von  den  drei  Trimethylbenzolen  0^113(0^3)3  (TnmethyWmxene)  ist 
das  Mesitylen  (1.3.5)  —  1838  von  Kane  entdeckt  —  durch  seine  syn- 
thetische Bildung  aus  Aceton  (vgl.  8.  95)  leicht  zugänglich;  über  den 
Nachweis  seiner  symmetrischen  Constitution  vgl.  S.  70 — 71.  —  Das  Pseu  do- 
cumol  (1.2.4)  kann  aus  Theerölen  abgeschieden  werden,  indem  man 
seine  Sulfosäure  bezw.  das  Amid  derselben  durch  Krystallisation  in  reinem 
Zustand  darstellt  und  daraus  dann  den  KohlenwasserstoflF  wieder  ab- 
spaltet; da  es  von  Jannasch  aus  Brom-p-Xylol  vermittelst  der  Fittig'- 
schen  Reaction  gewonnen  wurde,  müssen  seine  Methylgruppen  die  Stellung 
1.2.4  inne  haben.  —  Für  das  von  0.  Jacobsen  aufgefundene  Hemelli- 
thol  bleibt  demnach  nur  die  Stellung  1.2.3  übrig. 

Unter  den  KohlenwasserstofifenCi^Hj^  sind  zwei  Methyl-isopropyl- 
benzole  (Meihyl-MetJioäthyl-bemene)  —  gewöhnlich  Cjrmole  genannt  — 
von  besonderem  Interesse.    Während  das  Metacymol  von  Kelbb  1881 
unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums  —  in 
der  „Harzessenz"  —  aufgefunden  worden  ist,  war  das  Paracymol  oder 
das  gewöhnliche  Oymol  schon  etwa  40  Jahre  früher  von  Dumas,  Pixi- 
GOT,  Gerhabd,  Cahoürs  u.  A.  häufig  in  Naturprodukten  constatirt  bezw. 
durch  Umwandlung  natürlicher  Stoffe  erhalten  worden.    Paracymol  findet 
sich  in  vielen  ätherischen  Gelen,  so  im  römischen  Kümmelöl,  im  Thy- 
mianöl,  im  Eucalyptusöl;  es  steht  ferner  zu  den  Terpenen  CigHjg  —  einer 
in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen  —  in 
enger  Beziehung  und  kann  aus  denselben  durch  Wasserstoffentziehun^ 
gewonnen  werden ;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentoxyd  auf  Campher,  ferner  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Geranial 
(Bd.  I,  S.  486).    Die  Kenntniss  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs 
ist  daher  für  die  Chemie  der  ätherischen  Oele  von  grösster  Bedeutung. 
Als  diparasubstituirtes  Benzol  wird  er  daran  erkannt,  dass  er  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtalsäure,  mit  Salpetersäure  p-Toluyl- 
säure  CgH4(CH3)(C03H)  liefert;  aus  letzterem  Befund  folgt  auch,  dass  die 
eine  Seitenkette  Methyl  ist,  die  andere  demnach  drei  Kohlenstoffatome 
enthalten  muss.  Nachdem  man  in  Folge  älterer  unrichtiger  Beobachtungen 
die  zweite  Seitenkette  während  eines  langen  Zeitraums  als  normal  con- 
stituirt   angesehen   hatte,   ist  endlich   1891   durch  Weoman  das  Cyniol 
definitiv  als  p-Methyl-isopropyl-benzol  erkannt;  Widman  stellte  aus 
p-Brom-Isopropylbenzol  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium 
das  p-Methyl-isopropyl-benzol  synthetisch  dar  und  fand  es  voUkommeii 
übereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Oymol. 


Styrol.  1 1 1 

Unter  den  höheren  Gliedern  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103) 
findet  man  nicht  mehr  einzelne  Verbindungen,  welche  besonderer  Hervor- 
hebung bedürfen  (über  Butyltoluol  vgl.  S.  157 — 158).  Die  vielfach  sub- 
stituirten  Homologen  —  wie  Penta-  und  Hexamethylbenzol  —  sind  nach 
der  FfiiEDEL-CfiAPTs'schen  Reaction,  die  einfach  substituirten  —  wie 
Octylbenzol  etc.  —  grösstentheils  nach  der  FiTTiö'schen  Beaction  ge- 
wonnen worden. 


Zehntes  Kapitel. 

Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten  kann 
man  entweder  als  Produkte  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkems  durch  ungesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffreste  oder 
als  Phenylderivate  der  aliphatischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
betrachten,  z.  B.: 

CgHj-CHiCHj:  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen. 

Nur  wenige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Art  sind  sorgfältig  studirt;  Deri- 
vate derselben  findet  man  häufig  in  der  Natur,  z.  B.: 

C,H,.CH:CHCO.H  C,H,   q^h     •^"'  C.H,   OCH,  etc.  ^^ 

OH  ^^^p* 

Zimmtsäure  Anethol  Eugenol  il^ 

StyroP  CgHg  =  CgHß.CHiCHa  (Vinylbenzol,  Phenyläthylen,^ 
Äethmylhenxen)  ist  der  einfachste  hierher  gehörige  Kohlenwasserstoff.  Das 
Styrol  wurde  zuerst  durch  Destillation  des  flüssigen  „Storax**  (vgl,  Zimmt- 
säure)  mit  Wasser  gewonnen.  Es  findet  sich  im  Steinkohlentheer  und 
bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen 
durch  ein  rothglühendes  Bohr.  Man  stellt  es  am  besten  durch  langsame 
Destillation  der  Zimmtsäure  dar: 

CeHs-CHrCHCOsH  =  CO,  +  CeHj-CHiCH,; 


^  BoKASTRE,  Geiger's  Magazin  für  Pharmacia,  36,  90  (1S31).  —  Simon,  Anu.  31, 
267  (1839).  —  Gbehabdt  u.  Cahouks,  Ann.  38,  96  (1841).  —  Blyth  u.  A.  W.  Hof- 
JUSK,  Ann.  63,  289  (1845).  —  Gl6nabd  u.  Boudeault,  Ann.  53,  325  (1845).  —  Hempkl, 
Ann.  59,  818  (1846).  —  Howabd,  Jb.  1860,  308.  —  Berthelot.  Ann.  Suppl.  5,  368 
11867);  141,  181,  878  (1866);  142,  257,  259  (1866).  Bull.  6,  294,  296  (1866);  7,  112, 
274,  306  (1867);  9,  272,  457  (1868);  10,  343,  348  (1868).  —  Thorpe,  Ztschr.  Chem. 
1871,  180.  —  EaOLBB  u.  Leist,  Ber.  6,  255  (1873).  —  Radziszewski,  Ber.  6,  493 
(1873).  —  VAK*T  Hopp,  Ber.  9,  5,  1389  (1876).  —  v.  Miller,  Ann.  189,  338  (1877). 
-  BöTSCH,  Jb.  1880,  1082.  —  Fittio  u.  Bindeb,  Ann.  196,  135  (1879).  —  Hatton 
11.  Hadokdcson,  Joam.  Soc  39,  319  (1881).  —  Schipp,  Ann.  220,  92  (1883).  —  Weoeb, 
Ann.  221,  68  (1883).  —  Hakbiot  u.  Guilbebt,  Compt  rend.  98,  525  (1884).  —  An- 
scHüTz,  Ann.  236,  331  (1886).  —  Brühl,  Ann.  235,  13  (1886).  —  Vabet  u.  Vienne, 
Bull.  47,  918  (1887).  —  Kbabiier,  Spilkeb  u.  Ebebhabdt,  Ber.  23,  3269  (1890).  — 
Kraejceb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  3282  (1890).  —  Schbamm,  Ber.  26,  1709  (1893). 
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auch  entsteht  es  reichlich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromäthyls  CgHg- 
CHBr-CHg,  das  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Aethyl- 
benzol  erhält: 

CeHftCHBr.CH,  =  HBr  +  CeHaCHiCH,. 

Styrol  ist  flüssig,  siedet  bei  140®  und  besitzt  bei  20®  das  specifische 
Gewicht  0*907.  Es  lagert  Halogenwasserstoffe  derart  an,  dass  das  Halogen- 
atom an  das  dem  Benzolkern  nächststehende  Eohlenstoffatom  tritt: 

CeHfi-CH:CH,  +  HCl  =  CeH»  •  CHCl  ■  CH, , 

und  condensirt  sich  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  leicht  mit  den 
Homologen  des  Benzols  zu  mehrkemigen  Kohlenwasserstoffen: 

CeH5«CH  ■{-  CHj'CjH^'CHg  =  CjHs'CH'CHj'CaH^'CHg 

CHj  CHj 

Polymerisationsprodukte  des  Styrols*:  Wenn  man  Styrol  in  einer  Lösaug 
von  1  Vol.  reiner  Schwefelsäure  und  9  Vol.  Elisessig  längere  Zeit  stehen  iSsst,  so 
entsteht  in  reichlicher  Menge  Distyrol  CjeH^Q  —  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff, 
welcher  sich  auch  beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  etwa  50-procentiger  Schwefel- 
säure bildet,  blau  fluorescirt,  bei  0°  das  spec.  Gew.  1*027  zeigt,  bei  810— 8 12^  siedet, 
bei  längerem  Sieden  aber  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Toluol,  Styrol  und 
wahrscheinlich  auch  Isopropylbenzol  erleidet;  er  besitzt  vielleicht  die  Constitution  eines 

Methyl-diphenyl-propylens  C^H^  •  CH — CH— CH<(  .  —  Bei  längerem  Aufbewahren 

von  reinem  Styrol,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200^  im  zugeschmolzenen  Rohr  oder 
beim   Uebergiessen   mit   concentrirter   Schwefelsäure   entsteht   Metastyrol   (CgH^lx 

—  eine  geruchlose,  durchsichtige,  glasartige  und  stark  lichtbrechende  Masse,  welche 
in  siedendem  Aether  sehr  wenig  löslich  ist  und  bei  der  Destillation  Styrol  liefert. 

Ueber  die  beiden  Propenylbenxene  —  Allylbenzol  CgHg'CHj-CH'.CH,  (Benzyl- 
äthylen)  und  a-Phenylpropylen  CeH^ •  CH : CH •  CH,  (symm.  Methyl-phenyl- 
äthylen  —  vgl.  die  Originalliteratur*. 

Phenylacetylen^  CgH^  =  C^Hg-CiCH  (Aethinylhmxm)  gewinnt  man, 
indem    man    aus   Phenylpropiolsäure   C^Hg-CiCCOgH   durch    langsame 

^  Blyth  u.  Hofmamn,  Ann.  68,  311  (1845).  —  Scharlino,  Ann.  97,  185  (1856). 

—  Eblenmeyeb,  Ann.  135,  122  (1865).  —  Berthelot,  Bull.  7,  113  (1867).  —  Engleb 
u.  Leist,  Ber.  0,  256  (1873).  —  Milleb,  Ann.  189,  388  (1877).  —  Kbakjlu,  Ber. 
11,  1260  (1878).  —  EBDMAim,  Ann.  210,  187  (1883).  —  Koenios  u.  Mai,  Ber.  26, 
2658  (1892). 

'  Chojnacki,  Compt.  rend.  70,  1413  (1873).  —  Rapziszewsei,  Compt  rend.  78, 
1153  (1874).  —  RüOHEiMEB,  Ann.  172,  129  (1874).  —  Firrio,  Ann.  172,  132  (1874). 

—  Pebkin,  Jb.  1877,  381.  —  Tiemank,  Ber.  11,  671  (1878).  —  ö.  Waonbb,  Ber. 
17  o,  317  (1884).  —  Errera,  Ber.  18  o,  149  (1885).  —  Perein  jun.  u.  Stenhousb,  Joum. 
Soc.  59,  1010  (1891).  —  Genvressb,  Bull.  [3]  9,  510  (1893). 

'  Glaser,  Ann.  154,  155  (1870).  —  Bebthelot,  Compt.  rend.  67,  952  (1868).  — 
Fbiedel,  Compt.  rend.  07,  1192  (1868).  —  Rapziszewsei,  Ber.  6,  493  (1873).  —  Moboan, 
Jb.  1870,  398.  —  Fbiepel  u.  Balsohn,  Bull.  35,  55  (1881).  —  Wbgeb,  Ann.  221, 
70  (1883).  ~  BBftHL,  Ann.  236,  13  (1886).  —  Holleman,  Ber.  20,  3080  (1887).  - 
Abonstein  u.  Holleman,  Ber.  22  H^^  (1889).  —  Liebermann  u.  Damebow,  Ber.  25, 
1096  (1892).  —  Peratoneb,  Be^    360,  18  (1893). 
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Destillatioii  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  trockenen  Phenols  Eohlen* 
säore  abspaltet: 

CeHsC-C.COjH   =  CO,  +  CeHsCiCH; 

es  ist  flüssig,  siedet  bei  140^  und  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  0-929. 
Analog  den  einfach  alkylirten  Acetylenen  (Bd.  I,  S.  459)  liefert  es  Metall- 
verbindungen;  die  Silberverbindung  CgH^-CiCAg  bildet  einen  gallertartigen, 
weissen  Niederschlag,  verpuflFfc  oberhalb  100®  und  vereinigt  sich  mit 
Silbemitrat  zu  einer  kr jstallinischen  Verbindung  CgHg-CiCAg.AgNOj;  die 
Kupferverbindung  (CßH5-C:C)3Cu3  oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alko- 
holischem Ammoniak  zu  Diphenyldiacetylen  CgHg-CiC-CiC-CgHg.  Phe- 
iivlacetylen  liefert  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Styrol, 
durch  Einwirkung   von  wasserhaltiger  Schwefelsäure  das  Acetophenon: 

CeHsCiCH  +  HjO  =  CeHj-COCH,. 


Elftes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Chlor-  nnd  Bromderivate.  — *  Jodderivate,  Jodidchloride,  Jodoso-,  Jodo-  und  Jodonium- 

Verbindnngen.  —  Fluorderivate.) 


Unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  seien 
diejenigen  zuerst  besprochen,  welche  durch  den  Eintritt  von  einwerthigen 
Elementaratomen  gebildet  werden.  Indem  Wasserstoffatome  —  theils 
solche  des  Benzolkems,  theils  solche  der  Seitenketten  —  gegen  Halogen- 
atome ausgewechselt  werden,  entstehen  die  Halogenderivate  der 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Da  diese  Klasse  von  Substitutionsderivaten  hier  als  erste  zur  Be- 
handlung gelangt,  so  bietet  sie  auch  die  erste  Gelegenheit  zur  Hervor- 
hebung einer  sehr  wichtigen  und  in  sämmtlichen  übrigen  Klassen  gleich- 
falls hervortretenden  Erscheinung:  nämlich  des  fundamental  ver- 
schiedenen Einflusses,  den  die  substituirende  Gruppe  auf  den 
Charakter  der  Verbindung  ausübt,  je  nachdem  sie  im  Kerne 
oder  in  der  Seitenkette  befindlich  ist. 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  z.  B.,  deren  Halogenatome 
im  Kern  haften: 

00X1401  •  OH  j  G^rl^Br  •  Oxis 

sind  von  den  aliphatischen  Halogenderivaten  durch  ihre  Reac- 
tionsträgheit  durchaus  verschieden.  Die  Halogenatome  sind  in 
diesen  wie  in  den  analog  constituirten  Verbindungen  derart  fest  ge- 
bunden, dass  sie  in  glatter  Umsetzung  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Sulfhydryl, 
Cyan  etc.  kaum  ausgetauscht  werden  können  —  Beactionen,  zu  welchen 

V.  Mbtkr  n.  Jaoobsov,  org.  Chem.   U.  8     (September  94.) 
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die  Halogenalkyle  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  herleihen  (vgl. 
Bd.  I,  S.  183,  185).  Man  kann  diese  Halogenderivate  (vgl.  S.  43)  mit 
Alkalien,  Ammoniak,  Kaliumsulf hydrat,  Cyankaliumlösung  etc.  kochen, 
ohne  dass  sie  in  Beaction  treten;  nur  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
anderer  Substituenten  im  gleichen  Benzolkem  erlangen  auch  die  „aro- 
matisch gebundenen"  —  d.  h.  im  Kern  befindlichen  —  Halogenatoine 
in  gewissen  Fällen  grössere  Reactionsfähigkeit  (vgl.  S.  161). 

Besonders  merkwürdig  im  Hinblick  auf  die  Trägheit  der  aromatisch  gebundenen 
Halogenatome  gegenüber  den  meisten  Agentien  erscheint  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Natrium  bei  den  meist  schon  in  der  Kälte  verlaufenden  „FnriQ'schen  Synthesen'' 
(S.  96)  das  Halogenatom  dem  aromatischen  Kern  entreisst.  Auch  ist  der  Austausch 
gegen  Hydroxyl  nicht  etwa  ganz  unmöglich ,  erfolgt  indess  ungleich  schwieriger,  als 
bei  Halogenalkylen;  so  liefert  Brombenzol  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Katrin mmethylat  in  Methylalkohol  auf  sehr  hohe  Temperatur  —  220°  —  zwar  Anisol 
CßHßO.CHj  und  Phenol  CeHgOH,  aber  keineswegs  in  glatter  Reaction ».  Perchlor- 
benzol  CeCIe  geht  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  250—280**  (in  Glycerinlösung) 
in  Perchlorphenol  CgClgCOH)  über*.    Austausch  gegen  Amid  vgl.  S.  167. 

Verbindungen  ganz  anderer  Art^  sind  diejenigen  Halogen- 
derivate, welche  das  Halogenatom  in  der  Seitenkette  —  gewisser- 
massen  also  „aliphatisch  gebunden"  —  enthalten,  wie: 

CeHj .  CHjCl.  CgHs .  CHjBr. 

Ihre  Halogenatome  sind  beweglich,  wie  diejenigen  der  Halogen- 
alkyle, leicht  austauschbar  gegen  OH,  NHg,  SH,  CN  etc.  Im  Gegensatz 
zu  den  kernsubstituirten  Halogenderivaten  sind  diese  in  der  Seitenkette 
halogenirten  Verbindungen  daher  wichtige  und  vielgebrauchte  Htilfsmittel 
für  synthetische  Arbeiten. 

Aehnlichen  Unterschieden  begegnet  man  in  fast  allen  Klassen  von 
Benzolabkömmlingen.  Die  im  Kern  gebundene  substituirende  Gruppe 
erhält  durch  diese  Bindungsart  einen  eigenthümlichen  Charakter,  der  ihr 
in  Verbindung  mit  einem  aliphatischen  Rest  nicht  eigen  ist  (vgl.  S.  43—44); 
die  in  der  Seitenkette  befindliche  Gruppe  wird  durch  den  Benzolkem 
nicht  mehr  wesentlich  beeinflusst;  sie  verhält  sich  analog  wie  in  Ver- 
bindung mit  einem  rein  aliphatischen  Radical. 

Um  die  Isomeren  in  der  Benennung  zu  unterscheiden,  kann  man 
die  auf  S.  75  erläuterten  Principien  benutzen,  z.  B.: 

CH.  CHjCl 

-Cl 


Methyl' 1 -chlor- 2 -henxen  Chlor  (ymethyl-benx^n. 

Derartige  Bezeichnungen  sind  indess  bisher  nicht  üblich.    Man  war  bisher 
gewöhnt,  nur  die  kernsubstituirten  Halogenderivate  in  ihren  Namen  als 


'  Blau,   Monateb.   7,  621  (1886).  *  Weber  u.  Wolpp,  Ber.  18,  335  (1885> 

«  Vgl  KfiKcrri,  Ann.  I37    jgg  (1866). 
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CgHg'CHgCl 
C,H,CHC1, 

^6      6  *  ^^^3 

C,H,(CH,Br) 


2 


Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  zu  charakterisiren,  verstand 
also  z.  B.  unter  Chlortoluolen  (o-,  m-  und  p-)  meistens  nur  die  Ver- 
bindungen CgH^Cl'CHj.  Die  in  der  Seitenkette  halogenirten  Verbin- 
dungen dagegen,  wie  C^Hg-CH, — Cl,  fasste  man  als  Halogenverbindungen 
von  Radicalen  auf  und  benutzte  für  die  einzelnen  Badicale  Bezeichnungen, 
die  aus  den  folgenden  Beispielen  ersichtlich  sind: 

Benzylchlorid, 

Benzalchlorid  oder  Benzylidenchlorid, 
Benzotrichlorid  oder  Benzenylchlorid, 
Xylylenbromid, 
etc. 

Von  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  weichen  die  entsprechenden 
Jodverbindungen  in  Bezug  auf  Bildungsweisen  und  Verhalten  vielfach 
ab;  es  empfiehlt  sich  daher,  sie  gesondert  zu  behandeln. 

I.    Chlor-  und  Bromderlrate. 

Bildung.  Wenn  man  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlichte  auf  das 
Benzol  einwirken  lässt,  so  erfolgt  Addition  unter  Bildung  von  Benzol- 
hexachlorid  C^HgClg  bezw.  Hexabromid  CgH^Br^  —  Verbindungen,  welche 
als  Hexamethylenderivate  erst  später  zu  besprechen  sind. 

Eine  glatte  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Einwirkung 
von  Chlor^  oder  Brom  allein  gelingt  beim  Benzol  selbst  nicht.  Wenn 
man  z.  B.  Brom  auf  Benzol  behufs  Ausführung  der  ßeaction: 

CeHe  +  Br,  =  HBr  +  CeH^Br 

im  Verhältniss  der  Moleculargewichte  wirken  lässt,  so  geht  die  Reaction 
nur  so  weit,  bis  etwa  50 ^/^^  Benzol  in  Monobrombenzol  verwandelt  sind; 
selbst  nach  20-tägiger  Einwirkung  bei  etwa  30  ^  ist  die  Bromirung  nicht 
weiter  vorgeschritten*. 

Dagegen  lässt  sich  die  Substitution  durch  Chlor  oder  Brom  sehr 
leicht  vollziehen,  wenn  man  kleine  Mengen  gewisser  Substanzen  zusetzt, 
die  als  ,, Halogenüberträger"  wirkend  Man  benutzt  als  solche  be- 
sonders Jod;  Molybdänpentachlorid,  Eisen  bezw.  Eisenchlorid,  Zinn  bezw. 
Zinnchlorid,  Aluminiumbromid.  Wenn  man  z.  B.  in  Benzol,  das  mit 
107^  Eisenchlorid  versetzt  ist,  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleitet,  so 
gelingt   es,    die  Chlorirung  bis   zur  Bildung  des  vollständig  chlorirten 

*  Vgl.  JüNQFLEiscH,  Ann.  eh.  [.5|  16,  201  (1868).  —  Willgerodt,  J.  pr.  [2]  35, 
331  (1887). 

'  Vgl.  ScHKAMM,  Ber.  18,  606  (1885). 

*  H.  Müller,  Jb.  1862,  415.  —  Aronheim,  Her.  8,  1400  (1875).  —  Aronheim 
u.  Dietrich,  ebenda,  1401.  —  Gustavson,  Ber.  10,  971  (1877).  —  Page,  Ann.  226, 
19^  (1884).  —  ScHEUPFELEN,  Ann.  231,  152  (1885).  —  Willgerodt,  J.  pr.  [2]  34, 
284  (1886);  35,  391  (1887).  —  Plh?Ricoü,  Bull.  [8]  3,  189  (1890).  —  Istrati  u.  PfiTRicou, 
Ball.  [3]  6,  165  (1891). 
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Benzols  CgClg  zu  treiben;  durch  Einleiten  von  Benzoldampf  in  über- 
schüssiges, mit  Aluminiumbromid  versetztes  Brom  erhält  man  schon  bei  0'^ 
Perbrombenzol  CgBr^;  vgl.  femer  als  Beispiele  für  die  Anwendung  von 
Halogentiberträgern  die  S.  123 — 124  angegebenen  Darstellungsmethoden. 
Die  Wirkung  der  Halogenüberträger  beruht  vielleicht  darauf,  dass  sie  mit 
der  zu  halogenirenden  Substanz  eine  additionelle  Verbindung  eingehen, 
die  der  substituirenden  Einwirkung  des  Halogens  leichter  zugänglich  ist 
und  nach  derselben  den  Halogen  Überträger  wieder  abspaltet. 

Wenn  man  auf  die  Homologen  des  Benzols  Chlor  oder  Brom 
in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  wirken  lässt^,  so  erfolgt 
ebenfalls  schon  bei  niederer  Temperatur  sehr  leicht  Substitution,  und 
zwar  erstreckt  sich  dieselbe  nur  auf  die  Wasserstoffatome  des 
Kerns;  aus  Toluol  entsteht  so  z.  B.  Ortho-  und  Para - Bromtoluol 
CgH^Br-CHj.  Auch  wirkt  Brom  für  sich  schon  in  der  Kälte  auf  maoche 
Homologe  sehr  energisch  ein  und  bewirkt  Substitution  in  diesem  Sinne, 
vorausgesetzt,  dass  die  Einwirkung  im  Finstern  geschieht*.  Die  Homo- 
logen des  Benzols  sind  also  leichter  bromirbar,  als  das  Benzol  selbst  — 
ein  specieller  Fall  der  häufig  zu  Tage  tretenden  Erscheinung,  dass  die 
Gegenwart  von  Substituenten  den  Eintritt  andersartiger  Substituenten 
in  den  Benzolkem  erleichtert. 

Ganz  anders  aber  verläuft  die  Substitution,  wenn  man  Chlor  oder 
Brom  ohne  Gegenwart  von  Halogenüborträgern  bei  Siede- 
hitze auf  die  Benzolhomologen  wirken  lässt^;  die  Halogenatome 
treten  dann  in  die  Seitenkette*;  so  entstehen  aus  Toluol  durch 
Chloriren  bei  Siedetemperatur  nach  einander  Benzylchlorid  CgHg-CHjCl. 
Benzalchlorid  CeHgCHClj,  und  Benzotrichlorid  CeHg-CClg. 

Eine  eigenthümliche  Verschiedenheit  ist  neuerdings  für  das  Verhalten  von 
Propylbenzol  CeHs-CHa.CHg.CHg  und  Isopropylbenzol  CeHg •  CH(CH,),  bei  Chlo- 
rirung  in  der  Siedehitze  beobachtet  worden*.  Propylbenzol  wurde  in  der  Seiten- 
kette, Isopropylbenzol  im  Kern  chlorirt. 

Allein  auch  in  der  Kälte  kann  man  die  Seitenketten  zum  An- 
griffspunkt der  Halogenirung  machen,  wenn  man  im  directen  Sonnen- 
licht arbeitet®.  So  wird  Toluol  auch  beim  Abkühlen  mit  eiskaltem 
Wasser  im  Sonnenlicht  durch  Chlor  sehr  rasch  in  Benzylchlorid  CgH^-CHjCl 


*  Vgl.  Beilstein  u.  Geitneb,  Ann.  139,  331  (1866).  —  Schramm,  Her.  18,  607 
(1885).  —  Seeuq,  Ann.  237,  196  (1887).    J.  pr.  [2]  39,  180  (1889). 

*  Vgl.  FiTTiQ  u.  Jannasch,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  Jannasch,  Ber.  8,  356 
(1875).  —  Schramm,  Ber.  18,  607,  1272  (1885);  19,  212  (1886). 

*  Vgl.  Cannizzabo,  Ann.  eh.  [3]  45,  469  (1885).  —  Beilstein  u.  Geftner,  Ann 
139,  332  (1866).  —  Jackson  u-  Field,  Ber.  18,  1215  (1880). 

*  Vgl.  auch  CoLSON  u.  Gautier,  Ann.  eh.  [6]  11,  19  (1887).  —  Erdmann,  Ann 
272,  150  (1893). 

*  Genvressb,  Bull.  [3]  9,  219  (1893). 

*  Schramm,  Ber.  18,  350,  606,  1272  (1885);  19,  212  (1886).  —  Vgl.  auch  Schrami 
u.  Zakrzewski,  Monatsh.  8,  299  (1887). 
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iibergefiihrt.  Aethylbenzol  wird  von  Brom  im  Licht  schon  bei  0^  in 
1^-Bromoäthylbenzen  CgHg-CHBr.CHg  verwandelt. 

Die  im  Kern  halogenirten  Verbindungen  werden,  wenn  sie  durch 
direete  Substitution  nicht  erhältlich  sind,  zuweilen  zweckmässig  aus  den 
entsprechenden  Aminen  durch  Diazoreactionen  gewonnen  (vgl.  Kap.  20). 
So  kann  man  zwar  Ortho-  und  Parabromtoluol  durch  Bromiren  von 
Toluol  erhalten;  da  sich  aber  Metabromtoluol  hierbei  nicht  bildet,  so 
tauscht  man  zu  seiner  Gewinnung  im  Metatoluidin  CßH^(CH3)(NH2)  die 
Amidgruppe  gegen  Brom  aus. 

Auch  der  Austausch  der  Hydroxylgruppe  in  den  Phenolen  gegen 
Halogen,  der  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bezw.  -bromid 
l>ewirkt  werden  kann,  dient  zuweilen  zur  Gewinnimg  von  kernsubstituirten 
Halogenderivaten,  z.  B.: 

C»H,(CH3XC3H,X0H)  +  PCl^  =  CoH3(CH8)(C,H,)-Cl  +  POCla  +  HCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Halogensubstitutionsprodukte  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  sind  theils  farblose  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wasser  nicht  mischen,  schwerer  als  Wasser  sind  und  unzersetzt  destillirt 
werden  können,  theils  farblose  krystallinische  Substanzen,  die  in  Wasser 
nicht y  in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind. 
Während  die  kernsubstituirten  Verbindungen,  wie  CgHgBr  etc.,  einen 
schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  zeigen,  besitzen  die  in  der 
Seitenkette  halogenirten  Verbindungen,  wie  CgH^CHgCl  etc.,  meist  einen 
äusserst  stechenden  und  durchdringenden  Geruch  und  bewirken  sehr 
heftigen  Thränenreiz. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  der  Halogenderivate  ist  das  Wesent- 
liche schon  auf  S.  113 — 114  gesagt. 

Man  kann  auf  Grund  des  dort  Mitgetheilten  leicht  entscheiden,  ob 
die  Halogenatome  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten  haften.  Wenn  z.  B.  ein 
zweifach  chlorirtes  Toluol  C^HgClg  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  Chloratom 
unter  Bildung  von  Chlorbenzylalkohol  C^H^C^OH)  austauscht,  so  ergiebt 
sich  daraus,  dass  ein  Chloratom  in  der  Seitenkette,  das  zweite  im  Kern  haftet, 
dass  es  demnach  als  Chlorbenzylchlorid  CgH^Cl-CHjCl  aufzufassen  ist. 

Für  denselben  Zweck  kann  man  sich  auch  der  Oxydation  bedienen. 
Chlortoluole  CgH^Cl-CHj  liefern  durch  Oxydation  Chlorbenzoesäuren 
C^H^a-COjH,  Benzylchlorid  CgH^-CH^Cl  dagegen  die  Benzoesäure  C^Hß- 
CO^H  selbst,  Chlorbenzylchloride  CgH^Cl-CHgCl  Monochlorbenzoesäuren 
C^H^Cl-COjH,  Dichlortoluole  C^HgClg-CHg  dagegen  Dichlorbenzoesäuren 
C^Cl^-COjH  etc. 

Wenn  man  hochhalogenirte  Derivate  der  Benzolhomologen  weiter 
zu  halogeniren  versucht,  so  beobachtet  man  häufig  eine  Abspaltung  der 
Seitenketten*;  so  erhält  mai^  z.  B.  bei  durchgreifender  Chlorirung  von 
Tolnol  Tetra-,  Penta-  bezw.  Hexachlorbenzol. 

1  Vgl.  BBiLffTEiii  Q.  KuHiÜBG,  AoD.  160,  309  (1S69);  162,  247  (1869).  —  Tawil- 
CAxow,  Ann.  160,  312  (1S69). 
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Eigenthümliche  Vorgänge,  welche  an  die  Uebertragung  der  Seiten- 
ketten bei  den  Homologen  des  Benzols  (S.  97 — 98,  106)  erinnern,  sind  bei 
der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  ^  oder  von  concentrirter  Schwefel- 
säure ^  auf  manche  Halogenderivate  beobachtet.  So  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Monobrombenzol  mit  Aluminiumchlorid  über  100^  Benzol 
und  Dibrombenzole.  Monobromdurol  liefert  bei  längerer  Berührung  mit 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Durol  und  Dibromdurol,  Monochlor- 
durol  dagegen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  60^ 
unter  Uebertragung  der  Methylgruppen  Chlorpseudocumol  und  Chlor- 
pentamethylbenzol.  Kalte,  schwach  rauchende  Schwefelsäure  führt  das 
feste,  symmetrische  Brompseudocumol  in  Sulfosäuren  eines  isomeren 
Brompseudocumols  über: 

CH, 


+  2H,S04  = 


SOgH-^^Br 


+ 


>CHs        SOsH 


+  2H-0. 


CH, 


CH, 


CH, 


Einzelne  Glieder. 

A.    Chlorderivate. 

Monochlorbenzol'  CjHgCI  (Chlorbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch,  erstarrt  in  fester  Kohlensäure,  schmilzt  bei  —  44*9'^,  siedet  bei 
132*^  und  besitzt  bei  20^  daa  spec.  Gew.  1-106  (bez.  auf  Wasser  von  4°).  —  Penta- 
chlorbenzol^  CgHClg  (Pentaehlorbenzen)  hat  eine  Zeit  lang  in  theoretischer  Beziehung 
Interesse  erweckt ^  da  behauptet  wurde,  dass  es  in  zwei  isomeren  Modificationen 
existirte;  die  dahingehenden  Angaben,  welche  mit  der  Beazoltbeorie  unvereinbar 
waren,  wurden  indess  von  Ladenburg  als  irrthümlich  nachgewiesen;  das  Pentachlor- 
benzol  bildet  farblose,  feine  Nadeln,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
beim  Erwärmen  heftig,  schmilzt  bei  85°,  siedet  bei  275— 277^',  ist  in  kaltem  Wein- 
geist fast  unlöslich,   in  heissem  Weingeist  reichlich  löslich.    —   HexaehlorbenzoP 

*  V.  DuMREiCHER,  Bcr.  15,  1866  (1882).  —  Leroy,  Bull.  48,  211  (1887). 

*  Herzig,  Monatsh.  2,  192  (1881).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  2837  (1887);  21, 
2824  (1888);  22,  1580  (1889).  —  E.  Koch,  Ber.  23,  2319  (1890).  —  Töhl,  Ber.  25, 
1526,  1527  (1892).  --  Töhl  u.  Eckel,  Ber.  26,  1102  (1893). 

*  Gerhard  u.  Laurent,  Ann.  75,  79  (1850).  —  Dubois,  Ztschr.  Chem.  1866,  705. 

—  Jungfleisch,  Ann.  eh.  [4]  15,  212,  246  (1868).  —  Adrieenz,  Ber.  6,  443  (1873).  - 
E.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1173  (1878).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  98  (1882).  —  Seübert, 
Ber.  22,  2522,  2524  (1889).  —  Peitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  68  (1889).  - 
YoüNO,  Joum.  Soc.  55,  486  (1889).  —  Haase,  Ber.  26, 1053  (1893).  —  Jahn  u.  G.  Mölleb. 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  387  (1894). 

*  Jungpleisch,  Ann.  eh.  [4]  15,  283  (1868).  —  Otto  u.  Ostrop,  Ann.  141,  106 
(1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  152,  247  (1869).  —  Otto,  Ann.  154,  182 
(1869).  —  Ladenburo,  Ann.  172,  333  (1874).  —  Istrati,  Bull.  48,  36  (1887). 

*  Regnault,  Ann.  30,  350  (1839).  —  H.  Müller,  , Ztschr.  Chem.  1864,  40.  — 
Basset,  Ztschr.  Chem.  1867,  732.  —  Berthelot  u.  Jungpleisch,  Ann.  eh.  [4]  16i 
330  (1868).    Ann.  Suppl.  7,  255  (1870).  —  Jungfleisch,  Ann.  eh.  [4]  15,  287  (1868). 

—  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  150,  309  (1869).  —  P.  Rrafft,  Ber.  9,  1085  (1876). 
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(JüLiNs  Chlorkohlenstoff,  Perchlorbenzol,  Hexachlorbenxen)  entsteht  nicht  nur 
durch  erschöpfende  Chlorimng  des  Benzols  selbst,  sondern  aas  vielen  complicirteren 
aromatischen  Kohlenwasserstofien  —  Diphenylmethan,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenan- 
thren  (dagen  nicht  aus  Diphenyl)  —  bei  durchgreifender,  durch  Erhitzen  mit  Chlorjod 
bis  350^  zu  Ende  geführter  Chlorirung,  andererseits  aber  auch  bei  gleicher  Behand- 
lung gewisser  Fettkörper,  z.  B.  Hezyljodid  (vgl.  Bd.  I,  S.  129  u.  557),  femer  beim 
Dorchleiten  von  Chloroform,  Perchloräthylen  etc.  durch  glühende  Röhren.  Es  bildet 
glimzende,  weisse  Nadehi,  schmilzt  bei  229^  siedet  bei  826^,  ist  selbst  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslich  und  liefert  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
Perchlorchinon  CeCl40,  (vgl.  Chloranil). 

Unter  den  Chlorderivaten  des  Toluols  sind  die  in  der  Methyl- 
gruppe chlorirten  Verbindungen  —  Benzylchlorid  C^Hg  •  CHgCl,  Benzal- 
chlorid  CgHg-CHClg  und  Benzotrichlorid  C^Hg-CClg  —  von  hervor- 
ragender Wichtigkeit.  Man  führt  die  Chlorirung  des  unter  Rückfiuss 
siedenden  Toluols  (vgl.  S.  11:6)  behufs  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
im  fabrikmässigen  Massstab  aus\  da  sie  bei  der  technischen  Herstellung 
des  Benzaldehyds  und  der  Benzoesäure  gebraucht  werden;  das  Toluol 
betindet  sich  dabei  in  Glasballons,  welche  mit  Kühlschlangen  ver- 
bunden sind  und  durch  ein  Chlorcalciumbad  geheizt  werden;  bei  Labo- 
ratoriums-Operationen  kann  man  den  Fortgang  der  Chlorirung  durch 
Ermittelung  der  Gewichtszunahme  des  zu  chlorirenden  Toluols  control- 
liren,  wobei  natürlich  sorgfältige  Condensation  der  Dämpfe  Bedingung 
ist.  Das  Benzylchlorid  wird  in  der  Farbstofftechnik  wie  im  Labora- 
torium sehr  häufig  seiner  Reactionsfahigkeit  wegen  (vgl.  S.  11 4)  zur  Ein- 
fuhrung des  Eestes  C^Hg — CHg —  —  d.  h.  also  als  „Benzylirungs- 
mittel"  —  verwendet. 

Benzylchlorid^  CoH^-CHjCl  ( Chloramethylbenxm)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  heftigem  Geruch,  erstarrt  bei  sehr  niederer  Temperatur,  schmilzt  bei  —  48**, 
H^ti  bei  178®  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1'113.  Durch  längeres  Rochen 
mit  viel  Wasser  wird  es  in  Benzylalkohol,  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
nitrat, wobei  die  Salpetersäure  des  Bleinitrats  oxydirend  wirkt,  in  Benzaldehyd 
C^Hj-CHO  übergeführt  Beim  Erhitzen  mit  fein  vertheiltem  Kupfer  liefert  es  durch 
Chlorentziehung  Dibenzyl  CeHg  •  CH,  •  CH,  •  Cgllj ,  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
Mrat  (NjH4.HjO)  durch  Chlorwasserstoffentziehung  reichliche  Mengen  von  Stilben 


-  RüoiT,  ebenda,  1483.  —  Reissebt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Istbati,  Bull.  [8]  3, 
1^4  fi890).  —  Gbaebe,  Ann.  263,  30  (1891).  —  Zincke  u.  v.  d.  Linde,  Ber.  20,  318 
'1593),  -  Besson,  Compt  rend.  110,  102  (1893). 

*  lieber  Prüftlng  der  technischen  Präparate  vgl.  Schultz,  Chemie  des  Stein- 
koUentheers,  Bd.  I,  S.  228—230  (Braunschweig  1886). 

*  Caknizzabo,  Ann.  88,  130  (1853).  Ann.  eh.  [3]  45,  469  (1855).  —  Limpbicht, 
Ann.  139, 307  (1866).  —  Beilstein  u.  Geitneb,  Ann.  139,  337  (1866).  —  Niedebist,  Ann. 
1Ö8,  3.i3  (1878).  —  ScHRAim,  Ber.  18,  608  (1885);  26,  1706  (1893).  —  Ontjfeowicz, 
B«r.  17,  836  (1884).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  99  (1883).  Ber.  19,  563  (1886).  — 
As.^t^r2  u.  Emeet,  Ber.  20,  1390  (1887).  —  v.  Rothenbübo,  Ber.  20,  867  (1893). 

-  Haabb,  Ber.  20,  1053  (1893).  —  Jahn  u.  Möllee,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
^"i  (1894). 
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CeHs-CHiCHCeHg.  —  Benzalehlorid*  CeHjCHCl,  (Benzylidenchlorid,  Di- 
chloro-metkylbenxen)  ist  ebenfalls  flüssig,  besitzt  bei  16^  das  spec  Gew.  1-295  und 
siedet  bei  204^;  durch  gelindes  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
in  Benzaldehyd,  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  iin 
Wasserbade  in  Stilbenchlorid  CeH5.CHClCHCl.CeH5  verwandelt.  —  Bcnaotri- 
ehlorid'  CeHj-CClg  (Phenylchloroform,  TricklorO'fnethylbenxen)  erstarrt  bei  sehr 
niederer  Temperatur,  schmibst  bei  —22-5°,  besitzt  bei  14*^  das  spec.  Gew.  1-380  und 
siedet  bei  213 — 214^;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  liefert  es  Benzoesäure, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  gleichen  Quantität  Kupfer  auf  100^  Tolantetra- 
chlorid  CeHß.CClj.CClj.CflHß. 

B.  Bromderivate. 
Die  Bromderivate  —  namentlich  die  im  Kern  substituirten  —  sind 
in  der  Regel  aus  den  Kohlenwasserstoffen  bequemer  darstellbar,  als  die 
Chlorderivate,  und  häufig  sehr  krystallisationsfähig.  Man  benutzt  sie 
daher  auch  oft  als  Charakterisirungsmittel  für  die  einzelnen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe. In  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120 — 121  ist  eine 
grössere  Anzahl  von  Bromderivateu  zusammengestellt.  Von  den  Xylol- 
derivaten  an  aufwärts  sind  dabei  nur  solche  Verbindungen  berücksichtigt, 
welche  durch  directe  Bromirung  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen erhalten  werden  können.  Aus  Benzol  entsteht  durch  directe  Di- 
bromirung  in  überwiegender  Menge  Paradibrombenzol  (vgl.  S.  124),  durch 
directe  Tribromirung  1.2.4-Tribrombenzol;  Toluol  liefert  bei  der  Keni- 
bromirung  Ortho-  und  Parabromtoluol. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120—121.   *  Lbboy,  Bull.  48,  211  (1887). 

—  '  Levy  u.  Jedlicka,  Ann.  249,  84  (1888).  —  •  Feitler,  Ztschr.  f.  physik.  Cheni. 
4,  66  (1889).  —  *  YoüNG,  Joum.  Soc.  55,  486  (1889).  —  *  Blau,  Monatsli.  7,  621 
(1886).  —  «  Adbieenz,  Ber.  6,  444  (1873).  —  '  Schbamm,  Ber.  18,  606  (1885).  - 
«  Michaelis  u.  Gbäff,  Ber.  8,  922  (1875).  —  •  Schiff,  Ber.  19,  564  (1886).  —  *"  Seübeet, 
Ber.  22,  2519  (1889).  —  "  Weoeb,  Ann.  221,  71  (1883).  —  *>  Haase,  Ber.  26, 1052 
(1893).  —  "  Riese,  Ann.  104,  162,  176  (1872).  —  "  Köbneb,  Jb.  1876,  303,  308.  - 
"  HosAEUS,  Monatsh.  14,  323  (1893).  —  »«  V.  Meteb,  Ber.  7,  1560  (1874).  —  "  F.  Schiff, 
Monatsh.  11,  329  (1890).  —  »»  V.  Meyee  u.  Stöbeb,  Ann.  105,  169,  173,  177  (1872). 

—  "  WüBSTEB,  Ann.  170,  145  (1875).  —  «^  Coupeb,  Ann.  104,  225  (1857).  —  "  Mayke, 
Ann.  137,  221  (1865).  —  *«  Geiess,  Jb.  1866,  454.  —  «•  Ftttig,  Ann.  121,  361  (1861). 

—  "  Jannasch,  Ber.  10,  1355  (1877).  —  "  R.  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  - 
««  RiCHE,  Ann.  121,  359  (1861).  —  "  Wubsteb,  Ber.  6,  1490  (1873).  —  »*  Wboblewsky, 
Ber.  7,  1061  (1874).  —  «»  Baessmann,  Ann.  191,  206  (1878).  —  *<>  Scheuppelen,  Ann. 
231,  189  (1885).  —  »^  Gessnee,  Wahl,  Ber.  9,  1505  (1876).  —  »>  Wahl,  Euoff,  Her. 
10,  403,  1234  (1877).  —  "  Gustavson,  Ber.  10,  971  (1877).  —  **  HttBNEE  u.  Jannasch, 

*  Cahoubs,  Ann.  70,  39  (1849).  —  Beilstein,  Ann.  116,  336  (r860).  —  Lm- 
PBiCHT,  Ann.  139,  317  (1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbebo,  Ann.  146,  322  (1868).  — 
Oppenheim,  Ber.  2,  213  (1869).  —  Kempff,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  —  Hübneb  11. 
Bente,  Ber.  6,  804  (1873).  —  Onufbowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  --  Schramm,  Ber.  18, 
608  (1885).  —  ScmPF,  Ber.  19,  563  (1886).  —  Loth  u.  A.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894). 

*  Schischkow  u.  Rosinq,  Compt.  rend.  46,  367  (1858).  —  Limpbicht,  Ann.  134,  55 
(1864);  135,  80  (1865);  139,  323  (1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbebo,  Ann.  146,  330 
(1868).  —  Onufbowicz,  Ber.  17  833  (1884).  —  Schbamm,  Ber.  18,  608  (1885).  - 
Haase,  Ber.  26,  1053  (1893).       ' 
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Ann.  170,  117  (1873).  —  »*  Wboblbwsky,  Ann.  108,  147  (1873).  —  »«  Reyman,  Jb. 
1876,  391.  —  "  Miller,  Journ.  Soc  61,  1023  (1892).  —  "  Longuinine,  Ber.  4,  517 
(1871).  —  ^  ZiNCiu:,  Ber.  7,  1602  (1874).  —  *<>  Gbete,  Ann.  177,  231  (1875).  — 
^^  GuNZEB  IL  FiTno,  Ann.  136,  801  (1865).  —  *'  Michaelis  ii.  Genzken,  Ann.  242, 
165  (1887).  —  "  HüBKEE  u.  Post,  Ann.  169,  1  (1873).  —  **  Hübneb  u.  Wallach, 
Ann.  164,  293  (1869).  —  **  Kekulä,  Ann.  137,  190  (1866).  —  ^^  Beilstein,  Ann. 
143,  369  (1867)  —  -»'  Lauth  u.  Geimaux,  Bull.  7,  108  (1867).  —  "  Sepbk,  Monatsh. 
11,  429  (1890).  —  *•  Schramm,  Ber.  17,  2922  (1884);  18,  350  (1885).  —  ^  Jackson, 
Ber.  9,  931  (1876).  —  "  Jannasch,  Ann.  171,  82  (1874).  —  **  Fittio  u.  Jannasch, 
Ann.  161,  283  (1869).  —  "  Schramm,  Ber.  18,  1276  (1885).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber. 

17,  2379  (1884);  18,  356  (1885).  —  "  Radziszewski  u.  Wispek,  Ber.  15,  1743  (1882); 

18,  1279  (1885).  —  *•  Poppe,  Ber.  23,  109  (1890).  —  •'  Fittio  u.  Bieber,  Ann.  156, 
236  11870).  —  "  Kelbe  u.  Stein,  Ber.  19,  2138  (1886).  —  *•  Fittio,  Ahrens  u. 
Matheides,  Ann.  147,  25  (1868).  —  ^  Pebkin,  Journ.  Soc.  53,  5  (1888).  —  **  CoLson, 
Ann.  eh.  [6]  6,  104  (1885).  Bull.  46,  2  (1886).  —  •»  Friedel  u.  Balsohn,  Bull.  36, 
55  11881).  —  *"  ANSCHtJTz,  Ann.  236,  328  (1886).  —  **  Blytu  u.  A.  W.  Hofmann, 
Ann.  53,  306  (1845).  —  "  v.  Miller,  Ber.  11,  1451  (1878).  —  ^  Radziszewski,  Ber. 
6,  493  (1873).  —  «'  Glaser,  Ann.  164,  154  (1870).  —  *»  Fittio  u.  Erdmann,  Ann. 
216,  194  (1883).  —  ««  Zincke,  Ann.  216,  288  (1883).  —  '<>  Hönio,  Monatsh.  9,  1150 
il»S8).  —  "  Meüsel,  Ztschr.  Chem.  1867,  322.  —  "  R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  93 
(1886).  —  "  O.  Jacobsen,  Ber.  12,  430  (1879).  —  "  Schramm,  Ber.  19,  212  (1886). 
—  "  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  1218  (1886).  —  ^*  Jannasch  u.  SCssenouth,  Ann.  215, 
247  (1882).  —  "  Fittio,  RSbrich  u.  Jilke,  Ann.  145,  139  (1868).  —  "  0.  Jacobsen, 
Ber.  19,  2517  (1886).  —  '«  Fittig  u.  Laübinoer,  Ann.  151,  267  (1869).  —  »**  Fittio 
u.  Storer,  Ann.  147,  10  (1867).  —  «*  Töhl,  Ber.  25,  1526  (1892).  —  "  0.  Jacobsen, 
Ber.  20,  2837  (1887).  ~  «*  Jannasch  u.  Gissmann,  Ann.  216,  210  (1882).  —  "  0.  Jacobsen, 
Ber.  19,  1213  (1886).  —  "  Jannasch  u.  Fittio,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  ®«  Jannasch, 
Her.  8,  356  (1875).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  15,  1858  (1882).  —  ^^  Friedel  u.  Grafts, 
Ann.  eh.  [6]  1,  468,  473,  515  (1884).  —  »»  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  1732  (1880).  — 
^  0.  Jacobsen,  Ber.  21,  2815  (1888).  ~  »^  Hand,  Ann.  266,  266  (1889);  vgl.  Fittica, 
R^r.  19,  2634  (1886);  23,  1398  (1890).  —  •*  Herzig,  Monatsh.  2,  192  (1881).  — 
**  Mills,  Philosoph.  Magaz.  [5]  14,  4  (1882).  —  ®*  Jannasch,  Nachrichten  von  d.  kgl. 
Oesellsch.  d.  Wissensch.  u.  d.  Georg-August-üniversitÄt  zu  Göttingen  1883,  381.  — 
**  Jahn  u.  G.  Möller,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  386  (1894).  —  ^  Allain  le  Canu, 
Compt.  rend.  118,  534  (1894).  —  ®'  Jannasch,  Gesammelte  chem.  Forschungen  (Göt- 
tingen 1888),  S.  29  Anm. 


Unter  diesen  Bromderivaten  mögen  nur  die  einfachsten  —  Brom- 
benzol und  Dibrombenzol,  deren  Darstellungsweisen  unten  folgen,  — 
hervorgehoben  werden.  Es  sei  ferner  daran  erinnert,  dass  die  Con- 
stitution der  isomeren  Dibrombenzole  und  Tribrombenzole  bei  Körner's 
Untersuchungen  über  die  Ortsbestimmung  der  Benzolderivate  festgestellt 
wurde  (vgl.  S.  69—70). 

Darstellung  von  Monobrombenzol:  Man  bringt  in  einen  Rundkolben,  der 
vermittelst  einer  Asbestschnur-Dichtung  mit  einem  weiten  Kühlrohr  verbunden  ist, 
•^Og  Benzol  und  lg  dünnen  Eisendraht  in  kleinen  Stücken,  kühlt  dann  von  aussen 
mit  Wasser  und  giesst  allmählich  (in  Portionen  von  ca.  10  ccm)  durch  das  Kühlrohr 
40ccm  Brom  hinzu;  darauf  erhitzt  man  auf  dem  Drahtnetz  mit  einer  kleinen  leuch- 
tenden Flamme  zum  gelinden  Sieden,  bis  im  Kühlrohr  keine  Bromdämpfe  mehr  auf- 
treten (etwa  2  St.).    Das  Beactionsprodukt  wird  nun  mit  Wasser  upd  Natronlauge 
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gewaschen,  darauf  mit  Wasserdampt'  so  lange  destillirt,  bis  das  Destillat  im  Kühler 
zu  erstarren  beginnt  (Dibrombenzol);  das  übergegangene  farblose  Oel  wird  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Darstellung  von  Paradibrombeuzol:  Man  versetzt  50g  Benzol  mit  5g 
Jod  und  giebt  allmählich  220  g  Brom  hinzu,  wäscht  das  Beactionsprodukt  mit  Natron* 
lauge  und  heissem  Wasser,  presst  die  wieder  erstarrte  Masse  zwischen  Fliesspapier 
aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

BromderiTate  desStyrols^:  Bro7fio-r-Aethenylbenxen  CeHg-CBriCHj  entsteht 
aus  Styroldibromid  CßHs'CPIBr-CHjBr  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff,  ist 
flüssig,  siedet  unter  75  mm  Druck  bei  150—160",  riecht  scharf  und  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  180**  Acetophenon  CeHa'CO'CHg.  —  Bro9no-l*'Äethenylben^en 
CeHj-CHiCHBr  entsteht  beim  Kochen  von  Zimmtsäurebromid  CeHs-CHBrCHBr- 
CO2H  mit  Wasser,  erstarrt  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  +7*^,  siedet  nicht  ganz  unzor- 
setzt  bei  219—221®,  riecht  hyacinthenähnlich  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasj«er 
Phenylacetaldehyd  C^H,  •  CH^  •  CHO. 

II.  Jodderlrate. 

A.   Jodsubstitutionsprodukte  der  Benzolkolilenwasserstoffe. 

Die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Jod  gelingt,  wenn 
man  Jod  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  solchen  Stoffen 
wirken  lässt,  welche  auf  den  durch  die  Substitution  in  Freiheit  gesetzten 
Jodwasserstoff  einwirken.  So  kann  man  Benzol  in  Jodbenzol  ver- 
wandeln, indem  man  es  mit  Jod  und  Jodsäure  *  oder  mit  Jod  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure^  oder  mit  Jod  und  Eisenchlorid*  erhitzt: 

3CeHe  +  3J,  +  FeClg  -   SCeH^J  +  3HCI  +  FeJg  +  J. 

Homologe  des  Benzols  werden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart 
von  trockenem  Quecksilberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jodirt^. 

Zur  Darstellung  der  kernsubstituirten  Jodderivate  geht  man  in- 
dess  zweckmässiger  von  den  entsprechenden  Aminen  aus,  führt  dieselben 
in  Diazoverbindungen  über  und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Jod- 
kaliumlösung; vgl.  die  Darstellung  von  Jodbenzol  CgHgJ  aus  Anilin 
CgHßNHg,  Kap.  20. 

In  den  Seitenketten  substituirte  Jodderivate,  wie  CßHg-CHjJ,  ge- 
winnt man  zweckmässig  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Chlor- 
derivate  mit  Jodkalium. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  oder  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  kernsubstituirten  Jodderivate  erfolgt  leicht  Ueber- 


^  Glaser,  Ann.  154,  155,  168  (1870).  —  Fittio,  Ann.  195,  141  (1879).  —  Fribdel 
u.  Balsohn,  Bull.  32,  613  (1879).  —  Zincke,  Ann.  216,  290  (1883).  —  Lieberxaxk, 
Ber.  27,  204  (1894).  —  v.  Hoessle,  J.  pr.  [2]  49,  406  (1894).  * 

*  Kekul£,  Ann.  137,  161  (1866). 

3  Neumann,  Ann.  241,  84  (1887).  —  Istrati,  Bull.  [3]  5,  158  (1891). 
^  ^  L.  Meyer  u.  Schwalb,  Ann.  231,  195  (1885). 

^  Vgl.  TöHL,  Ber.  25,  1522  (1892). 
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tragUDg  der  Jodatome  ^  (vgl.  S.  118).  So  erhält  man  aus  Jodbenzol 
durch  Elrhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  80^  neben  viel  freiem  Jod 
Benzol  und  Dijodbenzol,  aus  Jodmesitylen  durch  48-stündige  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Trijodmesitylen  und  Mesi- 
tvleDsolfosäure. 

Die  Jodatome  werden  unter  der  Einwirkung  mancher  Agentien 
ziemlich  leicht  aus  dem  Benzolkern  eliminirt.  Jodbenzol  wird  z.  B.  in 
alkohoUscher  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt; 
auch  durch  Erhitzen  mit  starker  JodwasserstofFsäure  auf  250®  erfolgt 
diese  Reduction*.  Trijodmesitylen  wird  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  in  Trinitromesitylen,  Mono-  und  Dijodmesitylen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  Trichlormesitylen  übergeführt^. 

Monojodbenzol^  CeHsJ  (Jodbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  in 
der  Kälte,  schmilzt  bei  —29-8'*,  siedet  bei  188**  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew. 
1  ;*61.  —  Para-B^odbenzoP  CeHJ,  (lA-Dijodbmxen)  bildet  Blättchen,  schmilzt 
bei  129-4«  und  siedet  bei  285 «.  —  Ortho- JodtoluoP'^  CeHJCCHg)  (Methyl-l-Jod- 
2'henxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  211**  (corr.)  und  besitzt  bfti  20**  das  spec.  Gew.  1'697. 

-  Xeta-Jodtolaol«  CeHJCCH,)  (Methyl-hJod-a-henxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  204*> 
und  besitzt  bei  20*>  das  spec.  Gew.  1-698.  —  Para-JodtolnoP  CeH^JCCHg)  (Methyl- 
l-Jod-4-bemen)  krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  +35**  und  siedet  bei  211  «5**. 

—  Benzy^odid*  CeHg-CHjJ  (Jodomethylbenxen)  wird  seiner  grösseren  Reactions- 
flhigkeit  wegen  zuweilen  an  Stelle  von  Benzylchlorid  als  Benzylirungsmittel  (vgL 
S.  119)  benutzt.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  und 
Alkohol  20 — 30  Minuten  unter  zeitweiligem  ümschütteln  auf  dem  Wasserbade  am 
Backflusskühler,  föllt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  trennt  das  ölige  Reactions- 
prodakt  von  der  wässerigen  Salzlösung,  lässt  es  in  einer  Kältemischung  krystalli- 
siien,  saugt  es  darauf  von  der  Mutterlauge  ab  und  krystallisirt  es  eventuell  aus 
Alkohol  um.  Benzyljodid  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
+24*,  zersetzt  sich  vollständig  beim  Sieden,  besitzt  bei  25**  das  spec.  Gew.  1'733 
and  wirkt  äusserst  heftig  zu  Thränen  reizend. 


'  DuMREiCHEE,  Bcr.  15,  1868  (1882).  —  Neumann,  Ann.  241,  33  (1887).  —  Kürzel, 
Ber.  22,  1586  (1889).  —  Hammerich,  Ber.  23,  1634  (1890).  —  Töhl  u.  Eckel,  Ber. 
28»  1099  (1898).  —  Töhl  u.  Bauch,  ebenda,  1105. 

»  VgL  Kekulä,  Ann.  137,  163  (1866). 

'  Töhl  u.  Eckel,  Ber.  26,  1104  (1893). 

*  ScRUGHAM,  Ann.  92,  318  (1854).  —  Schützenberger,  Jb.  1862,  251.  —  Peltzer, 
Ann.  136,  198  (1865).  —  Kekulä,  Ann.  137,  162  (1866).  —  Griess,  Jb.  1866,  447. 
-  Greese,  Gompt.  rend.  90,  40  (1880).  —  R.  Schipp,  Ber.  19,  564  (1886).  —  E.  v. 
Mbtbb,  J.  pr.  [2]  36,  115  (1887).  —  Neumann,  Ann.  241,  35  (1887).  —  Geuther,  Ann. 
^45,  100  (1888).  —  Feitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  70  (1889).  —  Youno,  Journ. 
^  55,  486  (1889).  —  Haase,  Ber.  26,  1053  (1893). 

*  KEKULfi,  Ztschr.  Chem.  1866,  688  Anm.  Ann.  137,  164  (1866).  —  Körner, 
Jb.  1875,  357.  —  Neumann,  Ann.  241,  39  (1887).  —  Shaw,  Ber.  26  Bef.,  58  (1898). 

*  BsiLSfitoN  u.  KuHLBERO,  Ann,  168,  347  (1871). 

'  KsKUL«,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  Neumann,  Ann.  241,  58  (1887). 

*  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  Neumann,  Ann.  241,  49  (1887). 

*  Liebbn,  Jb.  1869,  425.  —  van  Renesse,  Ber.  9,  1454  (1876).  —  V.  Meyer,  Ber. 
10,  311  Anm.  (1877).  —  Kumppp,  Ann.  224,  1^6  (1884). 


126  Jodidchloride  und  Jodosoverbindungen, 


B.   Jodderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  in  welchen  das 

Jod  mehrwerthig  fungirt^ 

Neuere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  die  im  Benzolkern  ge- 
bundenen Jodatome  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  in  den  Zustand  höherer 
Werthigkeit  überzugehen.  Durch  diesen  Valenzwechsel  des  Jods  wird 
die  Existenz  eigenartiger  Verbindungsklassen  bedingt,  deren  aliphatische 
Vertreter  bisher  nicht  bekannt  sind. 

Jodidchloride,  wie  CgHß-JClg,  —  von  Willgebodt  1886  entdeckt 
—  entstehen  leicht  aus  den  Jodsubstitutionsprodukten  der  Benzolkohlen- 
wasserstoflFe,  wenn  man  in  ihre  Chloroformlösung  Chlor  einleitet.  Es 
sind  gelbe,  krystallinische  Verbindungen,  welche  ihr  Chlor  sehr  leicht 
beim  Erwärmen  abgeben,  aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  machen: 

CeH.JCl,  +  2KJ  =  C0H5.J  +  2KC1  +  2J 

und  beim  Digeriren  mit  Wasser  oder  glatter  mit  Alkalien  in  Jodoso- 
verbindungen übergehen. 

Die  derart  entstehenden  JodosoverbinduDgen  kann  man  sich  aus 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet  denken,  indem  Wasser- 
stoffatome gegen  die  einwerthige  Gruppe  — JO  ausgetauscht  werden. 
Nachdem  in  der  Jodosobenzoesäure  (s.  dort)  der  erste  Repräsentant 
der  Jodosoverbindungen  von  V.  Meyer  u.  Wächter  entdeckt  war, 
stellte  WiLLGERODT  die  einfachsten  Vertreter  der  Gruppe  —  Jodoso- 
benzol, Jodosotoluole  —  aus  den  Jodidchloriden  dar.  Man  gewinnt  sie 
aus  den  Jodidchloriden  am  zweckmässigsten  durch  mehrstündiges  Ver- 
reiben mit  Natronlauge.  Es  sind  amorphe,  gelbliche  Substanzen  (vgl. 
dagegen  bei  Jodosobenzoesäure  deren  Krystallisationsfähigkeit),  welche 
sich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen 
indifferenten  Lösungsmitteln  fast  gar  nicht,  in  Eisessig  und  verdünnter 
Salpetersäure  unter  Salzbildung  (vgl.  S.  127)  auflösen  und  beim  Erhitzen 
sich  zersetzen;  diese  Eigenschaften  machen  eine  Moleculargewichts- 
bestimraung  auf  physikalischem  Wege  unmöglich  und  lassen  die  Ver- 
muthung  nicht  ungerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  Jodosokohlenwasser- 
stoffe im  freien  Zustand  ein  höheres  Moleculargewicht,  als  den  einfachen 
Formeln  C^Hg^JO  etc.  entspricht,  haben  möchten.  Beim  Erhitzen  oder 
bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  die  Jodosokohlenwasserstofte 
in  einfache  Jodderivate  und  Jodoverbindungen,  z.  B.: 

da  die  entsprechenden  Jodoverbindungen  (vgl.  S.  127)  bei  höherer  Tem- 
peratur  explodiren,    so   tritt   auch  bei  weiterem  Erhitzen  der  Jodoso- 


>  WiLLQERODT,  J.  pr.  12]  33,  154  (1886);  49,  466  (1894).  Ber.  26,  3494(1892); 
26,  357,  1307,  1532,  1802,  1947  (1893);  27,  590,  1790,  1826,  1903  (1894).  —  V.  Metbr 
u.  Wachteb,  Ben  25,  2632  (1892).  —  R.  Otto,  Ber.  26,  305  (1893).  —  Askenasy 
u.  V.  Mbyeb,  Ber.  26,  1354  (1893).  —  V.  Meter,  Ber.  26,  2118  (1893).  —  Töhl, 
Ber.  26,  2949  (1893).  —  Hartmann  u.  V.  Meyer,  Ber.  27,  426,  502,  1592  (1894). 
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Verbindungen  Explosion  ein.  Jodosoverbindungen  geben  bei  Behandlung 
mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung  ihren  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

CeHg.JO  +  2KJ  +  2CHs  CO-OH  =  C^U^J  +  2CHsC00K  +  H,0  +  J, 

—  eine  völlig  glatte  und  zur  Analyse  der  Jodosoverbindungen  verwerth- 
bare  Reaction.  —  Höchst  merkwürdig  erscheint  der  umstand,  dass  die 
Jodosogruppe  sich  als  basisch  erweist.  Die  Jodosoverbindungen  besitzen 
basischen  Charakter  und  bilden  gut  kiystallisirbare  Salze  mit  zwei  Säure- 
äquivalenten, welche  sich  von  hypothetischen  Hydroxyden,  wie  C^Hg- 
J(OH)„  ableiten,  z.  B.  CeH5-J(0-CO-CH3)j.  Die  Jodidchloride  können 
demnach  auch  als  salzsaure  Salze  der  Jodosoverbindungen  aufgefasst 
werden. 

JTodosobenzoI  CeHg^JO  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pulver,  wirkt  auf  Anilin 
explosionsartig  ein  und  geht  beim  L<>8en  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Sulfat 
des  Pheny  1-jodphenyl-jodoniumhydroxyds  (CeHßXCeH^ J)  •  J(OH)  (vgl.  S.  1 29)  über.  Essig- 
saures  Jodosobenzol  CeHjJCO-CO-CH,),  krystalUsirt  aus  Eisessig  in  grossen,  farb- 
losen Prismen  und  schmilzt  bei  156—157^;  das  Nitrat  O^Hö J(0 •  NOj)^  bildet  mono- 
kline  gelbe  Tafeln. 

Jodokohlenwasserstoffe  —  Verbindungen,  welche  das  einwerthige 
Radical  — JO^  in  den  Benzolkern  eingeführt  enthalten,  —  entstehen  aus 
den  Jodosokohlen wasserstoflfen  durch  Erhitzen  für  sich  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser,  auch  schon  durch  längeres  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  die  eine  Hälfte  der  Jodoso  Verbindung  auf  Kosten 
der  anderen  oxydirt  wird  (vgl.  S.  126).  Im  Gegensatz  zu  den  entsprechen- 
den Jodosoverbindungen  sind  die  Jodokohlenwasserstoffe  krystallisirbar. 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Explosion.  Sie  besitzen 
nicht  basischen  Charakter,  ähneln  vielmehr  den  Superoxyden.  So  liefert 
Jodobenzol  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  Phenyljodidchlorid 
(salzsaures  Jodosobenzol): 

CeHft.JO,  +  4HC1  =  CoH».  JClj  +  Ol,  +  2H,0 

nnd  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Sauer- 
stoffentwickelung in  Jodbenzol.  Auf  angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken 
die  Jodoverbindungen  glatt  ein,  indem  sie  ihren  Sauerstoff  abgeben  und 
die  äquivalente  Jodmenge  in  Freiheit  setzen: 

C^^.JO,  +  4KJ  +  4CH8CO.OH  =  CeH^J  +  4CHaC0.0K  +  2H,0  +  2J,. 

Jo4obenzoI  C^Hg-JO,  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  aus  Eisessig  in 
weissen  Nadeln,  ezplodirt  bei  236—237^  und  ist  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form.  —  Para-Jodotolnol  CH8-CeH4*JO,  bildet  atlasglänzende  Lamellen  und  ex- 
plodirt  mit  schwachem  Knall  bei  228^. 

JodoniamyerbinduDgen.  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Hakt- 
MA5N  u.  ViCTOE  Meyek  eine  Gruppe  von  Substanzen,  als  deren  ein- 
fechster  aromatischer  Repräsentant  die  Verbindung: 

M)H 
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anzusehen  ist.  Es  sind  also  Verbindungen,  deren  Molecül  an  ein  Jod- 
atom zwei  aromatische  Reste  gelagert  enthält,  während  die  dritte  Valenz 
des  Jodatoms  in  den  Jodoniumbasen  an  die  Hydroxylgruppe,  in  den 
Jodoniumsalzen  an  einen  Säurerest  gebunden  ist.  Die  Jodonium- 
basen sind  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagi- 
rende. Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  sowie  demjenigen  ihrer  Salze 
eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  den  Derivaten  des  Silbers,  Bleies, 
namentlich  aber  des  Thalliums  zeigen.  Sie  entstehen  durch  Zer- 
setzung der  Jodoso-  und  Jodo-Kohlen Wasserstoffe  unter  verschiedenen 
Bedingungen.  Ein  besonders  glatter  Process  besteht  in  der  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch  äquivalenter  Mengen 
von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol;  die  Reaction  verläuft  unter  Abspal- 
tung von  Jodsäure: 

yOH 
CeH^.JO  +  JOjCeHft  +  AgOH  =  CeH«.J<  -J-  AgJO,, 


^6"5 


und  man  erhält  eine  wässerige  Lösung,  aus  welcher  Jodkalium  das 
jodwasserstoffsaure  Salz  der  entstandenen  Base  —  das  JMphenyljodo- 

niumjodid  (CßHg)^ J .  J  —  als  krystallinischen  Niederschlag  ausfällt,  der 
in  heissem  Alkohol  recht  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  langen,  wenig 
gelbstichigen  Nadeln  krystallisirt;  dieses  Jodid  —  seiner  Zusammen- 
setzung nach  ein  Polymeres  des  Jodbenzols  —  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen fast  quantitativ  in  Jodbenzol: 

C12H10JS  =  2CeH5»J 

—  ein  Vorgang,  welcher  dem  Zerfall  von  quaternären  Ammonium- 
jodiden  in  tertiäre  Amine  und  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I,  S.  245)  analog 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Jodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält 
man    eine    wässerige   Lösung,    welche   die   freie  Base   —   Diphenyl- 

jodoniumhydroxyd  J^C-H^  —  enthält,   stark  alkalisch  reagirt, 

\0H 
die  Lösungen  von  Schwermetallen  fällt,  sich  unter  theilweiser  Zersetzung 
concentriren  lässt  und  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  theilweise  zu 
Benzol  und  Jodwasserstoffsäure  reducirt  wird,  während  ein  anderer 
Theil  sich  mit  der  derart  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  als  unlösliches 
Jodid  niederschlägt: 

2(CeH5)jJ(OH)  +  4H   =   (CeH,),J.J  +  2CeHe  +  2H,0. 

Aus  der  Basenlösung  kann  man  durch  Neutralisation  mit  Säuren  andere 
Salze  darstellen,  wie  (C^HJaJ.Cl,  {G^R^\J -'iiO^  etc.,  welche  zum  Theil 
sehr  schön  krystallisiren  und  vielfach  an  die  Salze  der  Schwermetalle, 
namentlich  des  Thalliums,  erinnern;  so  ist  das  Carbonat  und  Nitrat  in 
Wasser  leicht  löslich,  dagegen  fallen  Chlorid  und  Bromid  als  weisse 
krystallinische  Niederschläge,  Dichromat  als  feurig  orangefarbener  Nieder- 
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schlag  ans.  Fällt  man  die  Lösung  der  freien  Base  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium, so  entsteht  ein  dicker  orangerother  Niederschlag,  welcher 
frisch  gefälltem  Schwefelantimon  täuschend  ähnlich  ist,  bei  Zimmer- 
temperatur aber  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Jodbenzol  und  Phenyl- 
trisulfid  CgHg-Sj-C^Hg  zersetzt  wird  und  demnach  grösstentheils  aus  dem 
Trisnlfid  (CeHg),J-S-S-S-J(CgHß)a  besteht;  fällt  man  die  Basenlösung 
mit  Natriummonosulfid,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  des  ein- 
fachen Sulfids  [(CgHß)^ JJgS ,  welcher  sich  ebenfalls  schon  bei  Zimmer- 
temperatur zersetzt  und  dabei  Jodbenzol  und  Phenylsulfid  (CßHß)3S 
liefert: 

(CeH^ys  =   CeH,J  +  C,Il,8^8  =  J  =  Is)  • 

Ausser  dieser  einfEU^hsten  Jodoniumbase  und  einigen  analogen  Basen  ist  noch  das 

Pheofl-Jodphenyl-Jodonlnmhydroxyd  >J-OH  untersucht;  sein  Sulfat  ent- 

JCeH/ 

&teht  dnrch  Lösen  von  Jodosobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure: 

CeHfi.JO  +  HjO  =  CeH,.J(OH)„ 

/OH 
CeH5.J(0H),  +  CeH^.JO   =   CeH^-JC  +  H,0  +  0 

^CeH,.J 

—  ein  Vorgang,  dessen  Beobachtung  die  Entdeckung  der  Jodoniumverbindungen 
herbeiführte;  der  nach  obiger  Gleichung  austretende  Sauerstoff  entwickelt  sich  nicht 
&Is  solcher,  sondern  wird  zur  Oxydation  eines  kleinen  Theils  der  Substanz  ver- 
braacht.  Das  Jodid  (CeHgXJ-CsHjJ-J  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  schmilzt 
bei  lii^  und  zersetzt  sich  dabei  in  Mono-  und  Dijodbenzol: 

C|fH9J8  =  CeH5J  +  CgH^Jg. 

Durch  die  Existenz  dieser  höchst  eigenthümlichen  Basen  und  Salze, 
welche  an  die  Sulfonium-^,  Ammonium«,  Arsonium- Verbindungen  etc.  er- 
innern, wird  gezeigt,  dass  ein  Complex,  welcher  aus  einem  Jodatom  und 
zwei  Phenylresten  —  also  aus  Bestand theilen,  welche  sonst  negativ 
wirken,  —  zusammengesetzt  ist,  stark  basische  Eigenschaften  besitzt; 
aus  dem  Gresammtverhalten  der  Jodoniumverbindungen  muss  geschlossen 
Werden,  dass  der  Complex: 

-J< 

•ider  allgemeiner: 

woB  und  B^  aromatische  Radicale  bedeuten)  die  Fimction  eines  dem 
Thallium  ähnlichen  Metalles  besitzt. 


*  Um  die  Analogie  mit  den  Ammoniumbasen  zum  Ausdruck  zu  bringen,  soll 
QiAD  nach  Hastmakn  u.  V.  Mbyer  (Ber.  27,  505  Anm.)  die  ältere  Bezeichnung 
^Sulfinbasen^'  (vgl.  Bd.  1,  S.  217)  in  „Sulfoniumbasen''  umändern. 

V.  Mktbk  u.  Jacobsom,  org.  Chom.  II.  9    (November  94.) 
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Diese  Erwägung  führte  zu  dem  Versuch,  das  Diphenyljodoniumchlorid  auch  auf 
sein  physiologisches  Verhalten  zu  untersuchen  (Gottlieb),  wobei  sich  zeigte,  dass 
dasselbe  in  der  That  einerseits  den  Thalliumverbindungen  ähnlich  wirkt,  andererseits 
auch  an  das  Verhalten  der  Ammoniumbasen  gegenüber  dem  thierischen  Organismus 
erinnert.  Das  chemische  Verhalten  dieser  Substanz  gelangt  also  auch  in  ihrem  physio- 
logischen Wirken  in  gewissem  Umfange  zum  Ausdruck. 

Eine  analoge  Umwandlung  des  chemischen  Charakters,  wie  sie  das 
Schwefelatom  durch  die  Bindung  von  drei  Alkylresten  erleidet,  wird 
demnach  bei  dem  Jodatom  durch  den  Hinzutritt  zweier  aromatischer 
Reste  bewirkt.  Diese  Wirkung  der  aromatischen  Reste  auf  das  Jod- 
atom erscheint  höchst  überraschend,  da  zur  Bildung  von  Sulfonium-  und 
Ammonium-Verbindungen  die  aromatischen  Radicale  sich  im  Gegensatz 
zu  den  Alkylresten  gerade  als  ungeeignet  erwiesen  haben. 

III.    Fluorderlyate  \ 

Die  Fluorderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  können  leicht  aus  den  ent- 
sprechenden Aminen  gewonnen  werden,  indem  man  diese  diazotirt  und  mit  Piperidin 
CjHio'.NH  zu  Diazopiperididen  combinirt: 

CoH^NiNCl  -h  CftH^orNH  =  CeHs-NiNNiCgHio  +  HCl 

und    darauf  die   Diazopiperidide   durch   Uebergiessen   mit   concentrirter   Flusssäure 
zerlegt: 

CeHs-NrNNiCsHio  +  2HFI  =  CeH^Fl  +  N,  +  CsHjoiNH.HFl. 

Es   sind  farblose,    flüssige  oder  krystallinische  Substanzen,    welche  nicht  erheblich 
höher  als  die  Stammkohlenwasserstoffe  sieden. 

Fluorbenzol  CßHj  •  Fl  (Fluorhenxen)  erstarrt  in  einer  Kältemischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether^  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  siedet  bei  85'-, 
besitzt  bei  2074*^  das  spec.  Gew.  1'024,  riecht  benzolähnlich  und  wird  von  Natrium 
unter  Bildung  von  Diphenyl  leicht  entfluorirt  —  Para-Biflnorbenzol  CgH^Fla  (L4- 
Difluorbenxen)  siedet  bei  87  —  89*^;  spec.  Gew.  ca.  1-11.  —  Fluorpsendoeumol 
CoH2Fl(CH8)s  (Trimethyl'L2A'Flfwr'5-henxen}  schmilzt  bei  +26^  und  siedet  bei  172^ 


Zwölftes  Kapitel. 

Schwefelsäure-,  Schwefligsäure-  und  Thioschwefelsäure- 
Derivate  der  Benzolkohlenwasserstoflfe. 

(Sulfosäuren,  Sulfinsäuren,  Thiosulfosäuren,  Sulfone.) 

!•    Sulfosfturen. 

Während  au8  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  Sulfosäuren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  222)  nicht  direct  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
erhältlich  sind,  gehört  die  Fähigkeit,  sich  direct  durch  concentrirte  oder 


*  Patern6  u.  Oliveri,  Ber.  17  o,  109  (1884).  —  Wallach,  Ann.  286,  265  (1886). 

—  Wallach  u.  Heusleb,  Ann.  243,  219  (1888).  —  Yoima,  Joum.  Soc.  56,  486  (1889). 

—  Töhl,  Ber.  25,  1524  (1892).  —  Töhl  u.  Müller,  Ber.  26,  1108  (1898). 
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rauchende  Schwefelsäure  im  Kerne  „sulfuriren"  zu  lassen,  zu  den  hervor- 
stechendsten Eigenthümlichkeiten  der  aromatischen  Verbindungen  über- 
haupt (vgl.  S.  42)  und  damit  auch  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Man  führt  die  Sulfurirung  gewöhnlich  aus  \  indem  man  die  J^ohlen- 
wasserstoffe  mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  sieden  lässt, 
oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  kürzere  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
digerirt  Nachdem  man  die  Beactionsmasse  in  viel  Wasser  eingetragen 
hat,  erhält  man,  da  die  freien  Sulfosäuren  leicht  löslich  sind,  in  jedem 
Falle  eine  wässerige  Lösung,  welche  neben  der  überschüssig  angewen- 
deten Schwefelsäure  die  Sulfosäure  enthält.  Zur  Trennung  stumpft  man 
diese  saure  Lösung  mit  dem  Garbonat  eines  Metalloxydes  ab,  dessen 
Sulfat  unlöslich,  dessen  sulfosaures  Salz  aber  löslich  ist;  man  bedient 
sich  für  diesen  Zweck  des  Calcium-,  Barium-  oder  Bleicarbonats;  durch 
den  Zusatz  eines  dieser  Carbonate  wird  die  Schwefelsäure  als  ent- 
sprechendes Sulfat  niedergeschlagen,  während  die  nun  von  dem  Sulfat 
filtrirte  Lösung  das  Calcium-,  Barium-  oder  Bleisalz  der  Sulfosäure 
enthält,  das  nach  genügendem  Einengen  der  Lösung  durch  Krystallisation 
rein  erhalten  wird.  Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  daraus 
andere  Salze  —  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  das 
Natriumsalz  — ,  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure (oder  aus  den  Bleisalzen  auch  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff) eine  reine  Lösung  der  freien  Sulfosäure  gewinnen.  Auch 
kann  man  in  vielen  Fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  rohen  Sulfu- 
rirungsgemisches  die  Natriumsalze  direct  in  guter  Ausbeute  und  in  an- 
nähernd reiner  Form  durch  Eintragen  von  fein  pulverisirtem  Kochsalz 
bis  zur  Sättigung  abscheiden  2.  Zuweilen  sind  die  freien  Sulfosäuren 
selbst  in  verdünnter  Schwefelsäure  einigermassen  schwer  löslich,  so  dass 
sie  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  zu  der  ursprünglichen  schwefel- 
sauren Lösung  sich  krystallisirt  abscheiden^. 

Wie  die  Kohlenwasserstoffe  selbst,  so  können  auch  ihre  Halogenderivate  etc. 
leicht  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden;  auf  die  schon  S.  118,  124—125  erwähnten, 
häufig  zu  heobachtenden  Uebertragungserscheinungen  sei  hier  nochmals  hingewiesen. 
Wenn  man  mehrfach  halogenirte  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  stark  rauchender 
Schwefelsäure  sulfurirt,  so  erhält  man  in  erheblicher  Ausbeute  Sulfosäure-Anhy- 
<iride*,  wie(CeHaBr,S0,)20,  —  Verbindungen,  deren  halogenfreie  Analoga*  auf  diesem 
Wege  nicht  entstehen;  es  sind  dies  mikrokrystallinische  Substanzen,  welche  in  Wasser 


*  Speciellere  Angaben  über  Sulfurirungen  vgl.  in  Lassar-Cohn's  Arbeitsmethoden 
för  organisch-chemische  Laboratorien,  2-  Aufl.  (Hamburg  u.  Leipzig  1893),  S.  466  ff. 

*  Vgl.  Gattermakn,  Her.  24,  2121  (1891).  Vgl.  auch  Jacobsen  u.  Schnapaüpp, 
Ber.  18,  2841  (1885). 

*  Vgl.:  Jacobsbn,  Ann.  184,  199  (1877).  Ber.  10,  1009  (1877);  11,  1059  (1878); 
15.  1853  (1882);  19,  1214  (1886).  —  Sempotowski,  Ber.  22,  2663  (1889).  —  STAH^ 
Ber.  23,  989  (1890).  —  ühlhorn,  ebenda,  3142.  —  Lange,  Ber.  25  o,  57  (1892). 

*  RosESBERO,  Ber.  19,  652  (1886).  —  Abmstbong,  Ber.  25  o,  752  (1892). 

*  Vgl.  Abrahall,  Joum.  Soc.  49,  692  (1886).  —  Vgl.  auch  HtJBNEK,  Ann.  223, 
238  (1884). 
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unlöslich,  auch  in  heissem  Aether,  Alkohol  und  Benzol  kaum  löslich  sind,  durch 
kochendes  Wasser  sehr  schwer,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  entsprechen- 
den Sulfosäuren  bezw.  ihre  Salze  übergeführt  werden. 

Zuweilen  kann  Schwefelsäurechlorhydrin*  SOgHCl  mit  Vortheil  als  Sul- 
fiirirungsmittel  benutzt  werden;  versetzt  man  das  Sulfurirungsgemisch  vorsichtig  mit 
Wasser  bezw.  E^tückchen,  so  erhält  man  in  diesem  Fall  meist,  während  ein  Theil 
als  Sulfosäure  in  Lösung  geht,  eine  Abscheidung,  welche,  die  Sulfosäurechloride  neben 
Sulfonen  enthält. 

Die  aromatischen  Sulfosäuren  enthalten  die  Sulfogruppe  — SO3H 
vermittelst  des  Schwefelatoms  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns 
direct  gebunden;  denn  ihre  Chloride,  wie  C^Hg-SOjCl,  können  durch 
Beduction  in  Thiophenole,  wie  CgH^-SH,  verwandelt  werden.  Die  Existenz 
der  unten  erwähnten  Chloride,  Amide  etc.  beweist,  dass  in  den  Molecülen 
der  Sulfosäuren  eine  Hydroxylgruppe  anzunehmen  ist.  Die  einfachste 
aromatische  Sulfosäure  erhält  demgemäss  die  Constitutionsformel: 

Die  freien  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
farblose  krystallinische  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösen;  ebenso  sind  ihre  Salze  in  Wasser  meist  beträchtlich  löslich. 
Durch  die  Sulfurirung  werden  mithin  die  nicht  wasserlöslichen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Derivate  übergefiihrt,  die  ihnen  noch  nahe  stehen,  aber 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Da  nun  die  Sulfurirbarkeit  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  aromatischen  Verbindungen  —  nicht  nur  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ist,  da  femer  die  Sulfosäuren  auch  anderer  Ver- 
bindungsklassen entweder  an  sich  oder  in  Form  von  Salzen  leicht  löshch 
sind,  so  besitzt  man  in  der  Sulfurirung  eine  allgemeine  und 
sehr  einfache  Methode,  um  wasserunlösliche  aromatische  Ver- 
bindungen in  wasserlösliche  überzuführen.  Diese  Methode  ist  in 
der  Farbstofftechnik  von  grösster  praktischer  Bedeutung  geworden,  da 
sie  die  Möglichkeit  bietet,  Farbköi*per,  die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  als 
Farbstoffe  direct  nicht  verwendet  werden  können,  in  Gestalt  ihrer  leicht 
löslichen  Sulfosäuren  auf  den  Geweben  zu  fixiren*. 

Die  Salze  der  Sulfosäuren  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  häutig 
durch  Bjystallform  und  Ki-ystallwassergehalt  leicht  zu  charakterisiren. 
Man  führt  daher  diejenigen  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche  wegen  ihres 
flüssigen  Aggregatzustandes  nicht  leicht  von  einander  zu  unterscheiden 
sind,  zuweilen  behufs  ihrer  Identificirung  in  die  leichter  erkennbaren 
Salze  ihrer  Sulfosäuren  über. 

Zu  demselben  Zweck  kann  man  die  durch  Einwirkimg  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze: 

CHj-CoH^SOjONa  +  PCI5  =  CH.CeH^.SOjCI  +  NaCl  +  POCl, 

*  Vgl.  LiMPRicHT,  Ber.  18,  2172  (1885).  —  0.  Jacobsek  u.  Schnapauff,  Ben  18, 
2841  (1885).  —  Jacobsen,  Ber.  20,  897  (1887).  —  Ebkera,  Ber.  22c,  739  (1889).  - 
TöHL,  Ber.  25,  2760  (1892). 

^  lieber  die  Bedeutung  der  Sulfurirungsmetlioden  für  die  moderne  Farben technik 
vgl.  Caro,  Ber.  26  o,  1005  (1892). 
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leicht  erhältlichen  und  häufig  gut  krystallisirbaren  Sulfochloride  und 
besonders  die  Sulfamide  —  farblose,  aus  Wasser  oder  Weingeist 
krystallisirbare  Substanzen,  welche  durch  Umsetzung  der  Chloride  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat: 

CeH5.SO,Cl  +  2NH8  =  CeHjSO.NH,  +  NH.Cl 

entstehen,  —  benutzen.' 

Das  Beozolsulfochlorid  CeHj-SOj-Cl  reagirt  auch  sehr  leicht  und  glatt  in  Gegen- 
wart von  Kalilauge  auf  primäre  und  secundäre  Amine,  dagegen  nicht  auf  tertiäre 
Amine.  Aus  primären  Aminen  entstehen  Sulfamide,  wie  CeHj  •  SOj  ■  NH  •  C2H5,  welche 
in  Alkalien  leicht  löslich  sind;  secundäre  Amine  dagegen  liefern  Sulfamide,  wie 
('«HsSOj-NCCgHa),,  die  in  Kalilauge  nicht  löslich  sind.  Man  kann  dies  Verhalten 
zam  Nachweis  und  zur  Trennung  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Basen  benutzen^. 

Durch  Umsetzung  der  Sulfochloride  mit  Alkoholen  erhält  man  leicht  die  Sulfo- 
säureester",  wie  CgHft •  SOj •  0 •  C2H5,  welche  im  Vacuum  unzersetzt  destillirt  werden 
können;  diese  Ester  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkoholen  —  analog  den 
Alkylschwefelsäuren  —  unter  Bildung  von  freier  Sulfosäure  und  Alkyläthern;  man 
kann  in  Folge  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens  daher  die  freien  Sulfosäuren  analog 
der  Schwefelääure  für  den  Aetherbildungsprocess  (vgl.  Bd.  I,  S-  191)  benutzen: 

CeHj.SOj.OH  +  CjHfi.OH  =  CeHß.SO.O.CjHj  +  H,0 

CeH3S0,.0-CsH5  +  CA- OH  =  CeH^SO.OH  +  C^U^OC^U^ 

etc. 

Auf  maDche  Ozime  wirken  Sulfochloride  desgleichen  unter  Bildung  von  Estern 
ein'  (vgl.  Bd.  I,  S.  415). 

Auch  die  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Amidoxime*  ist  untersucht 

Wenn  nach  Obigem  die  Sulfosäuren  in  Gestalt  ihrer  Salze  und 
Derivate  häufig  als  Charakterisirungsmittel  für  Kohlenwasserstoffe  etc. 
Verwendung  finden,  so  erlangen  sie  grössere  Wichtigkeit  noch  durch  die 
Umsetzungen,  bei  welchen  sie  die  Sulfogruppe  gegen  andere 
Gruppen   austauschen. 

unter  den  Reactionen  dieser  Art  steht  in  erster  Reihe  die  Ver- 
wandlung der  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Alkalien:  die  Sulfogruppe 
wird  als  schwefligsaures  Salz  abgespalten,  und  an  ihre  Stelle  tritt  die 
Hydroxylgruppe;  z.  B.: 

CeH^SOsK  +  KOH  =  C^Hs-OH  +  K^SOj 
CeH^CSOjK),  +  2  KOH  =  CeH^COH),  +  2X^80,. 

Kese  Reaction,  welche  1867  gleichzeitig  von  Wurtz,  Kekul*:  und 
l)rsABT  entdeckt  wurde*,  bietet  mithin  einen  bequemen  Weg  von  den 


^  Vgl.  HiÄSBEBG,  Ber.  23,  2963  (1890). 

'  KKAwrr  u.  Roos,  Ber.  25,  2255  U892);  26,  2823;  26  Bef,  653  (1893).  —  Krafft, 
ß«r.  28,  2829  (1893). 

»  Wege,  Ber.  24,  3538  (1891). 

*  TiEMANN  u.  Puraow,  Ber.  24,  4162,  4167  (1891).  —  Pinnow,  Ber.  26,  604  (1893). 

*  WüBTZ,  Compt.  rend.  64,  749  (1867).  —   Kekül6,  ebenda,  752.  —  Dusabt, 
ebenda,  859. 
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aromatischen  KohlenwasserstoflFen  zu  ihren  Hydroxylderivaten  —  den 
Phenolen. 

Abgesehen  von  der  Bedeutung,  die  sie  filr  den  wissenschaftlichen 
Ausbau  der  Phenolklasse  besitzt,  stellt  sie  für  mehrere  praktisch  ver- 
wendete Phenole  die  bequemste  Gewinnungsmethode  dar  (vgl.  Besorcin, 
Naphtole,  Alizarin);  sie  wird  daher  in  alleijgrösstem  Massstabe  technisch 
ausgeführt^.  Für  „Ortsbestimmungen"  (vgl.  S.  72)  dagegen  darf  sie 
nicht  verwendet  werden,  da  in  manchen  Fällen  ümlagerungen  beobachtet 
sind;  so  entsteht  das  Meta-Dioxybenzol (Eesorcin)  nicht  nur  aus  der  Meta-, 
sondern  auch  aus  der  Para-Benzoldisulfosäure  durch  die  Kalischmelze. 

Schmilzt  man  die  Alkalisalze  der  Sulfosäuren  mit  Cyankalium,  ^o 
erhält  man  Nitrile: 

CeHa-SO.K  +  KCN  =  CeH^  •  CN  +  K0SO3  , 

welche  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren  wie  C^Hg-COgH  verseift 
werden  können.  Auch  kann  man  die  Sulfosäuren  direct  in  Carbonsäuren 
durch  Schmelzen  mit  Natriumformiat  H-CO^Na  verwandeln.  Bei  diesen 
Reactionen  sind  ümlagerungen  nicht  beobachtet;  man  kann  sie  daher 
zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Sulfogruppe  benutzen  und  erhält  z.  B. 
aus  Meta-Benzoldisulfosäure  Isoph talsäure,  aus  Para-Benzoldisulfosäure 
Terephtalsäure. 

Die  Mittel,  welche  den  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Wasser- 
stoff —  d.  h.  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Regenerirung  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ermöglichen,  sind  schon  S.  99 — 100  angeführt;  da- 
selbst wurde  auch  angedeutet,  dass  diese  Reaction  für  die  Reindarstellung 
von  Kohlenwasserstoffen  zuweilen  präparative  Bedeutung  erlangt. 

Auch  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  spalten  manche 
Sulfosäuren  leicht  ihre  Sulfogruppe  ab,  um  sie  gegen  die  Nitrogruppe 
auszutauschen*;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Nitriren  von  Mesitylensulfo- 
säure  Dinitromesitylen.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Verdrängung  der 
Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  bei  den  Phenolsulfosäuren  (vgl.  dort\ 
Beim  Bromiren  von  Sulfosäuren  beobachtet  man  ebenfalls  unter  gewissen 
Bedingungen  Verdrängung  der  Sulfogruppen  durch  Brom^. 

Indem  man  die  Sulfochloride  mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  kann 
man  die  Sulfogruppe  gegen  Chlor  austauschen*.  Durch  Erhitzen  der 
sulfosäuren  Alkalisalze  mit  Natriumamid  gelingt  der  Austausch  gegen 
die  Amidgruppe^ 

Die  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  135  enthält  eine  Anzahl  von  Sulfosäuren 
zusammengestellt,  welche  durch  directe  Sulfurirung  der  Kohlen wasser- 


1  Vgl.  Caro,  Ber.  25 o,  1008  (1892).  •  Vgl.  Noeltino,  Ber.  25,785  (1892i. 

»  Kblbe,  Her.  16,  39  (1882).  —  Kelbk  u.  Pathe,  Ber.  19,  1547  (1886).  — 
Kelbe  u.  K08CHNITZKY,  ebenda,  1730.  —  Kelbe  u.  Stein,  ebenda,  2137.  —  Back, 
Ber.  27,  1619  (1894). 

*  Vgl.  Babbaolia  u.  Kekul6,  Ber.  5,  876  (1872). 

»  Jackson  u.  Wino,  Ber.  19,  902  (1886). 
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Stoffe  erhalten  werden,  und  giebt  die  Stellung  ihrer  Sulfogruppen,  sowie 
die  Schmelzpunkte  ihrer  Chloride  und  Amide  an.  Bei  der  Verarbeitung 
des  Benzols  auf  Disulfosäuren  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure bildet  sich  als  Hauptprodukt  die  Meta-Säure,  die  Para-Säure  da- 
neben nur  in  geringem  Betrage.  Die  Benzoltrisulfosäure  kann  durch 
Erhitzen  von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen  werden,  wobei  die  Bildung  von  saurem  Ealiumsulfat  die 
Sulfurirung  unterstützt.  —  Toluol  liefert  bei  der  Sulfurirung  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  Ortho-  und  die  Para-Sulfosäure,  Brombenzol  die 
Para-Brombenzolsulfosäure. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  135.    *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  137—138. 

—  •  Heinzelmamn,  Ann.  188,  157  (1877).  —  *  Pa^chke,  J.  pr.  [2]  2,  418  (1870).  — 
*  Babth  u.  Senhofer,  Ber.  8,  1477  (1875).  -—  *  V.  Meter  u.  Michler,  Ber.  8,  672 
(1875).  —  *  EoLi,  Bot.  8,  817  (1875).  —  ^  Koerner  u.  Monselise,  Ber.  9,  583  (1876). 

—  8  Garrick,  Zteclir.  Chem.  1869,  550.  —  »  Zenaki,  Ber.  23  o,  155  (1890).  —  *°  Sen- 
HOPER,  Ann.  174,  243  (1874).  —  "  Jackbon  u.  Wino,  Ber.  19,  898  (1886).  —  "  Terry, 
Ann.  169,  27  (1871).  —  *»  Jenssen,  Ann.  172,  236  (1874).  —  »*  Fittiq  u.  Ramsay, 
Ann.  168,  245  (1873).  —  "  Enqelhard  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  617.  — 
"  Fahlbero,  Ber.  12,  1048  (1879).  —  "  Lanoe,  Ber.  25  c,  57  (1892).  —  »^  Claesson 
u.  Wallin,  Ber.  12,  1848  (1879).  —  "  Müller,  Ber.  12,  1348  (1879).  —  *<>  Wolkow, 
ZtBchr.  Chem.  1870,  321.  —  "  Fahlberq  u.  List,  Ber.  21,  242  (1888).  —  «  K  rafft 
u.  Roos,  Ber.  25,  2259  (1892).  —  «•  Chritstschow,  Ber.  7,  1165  (1874).  —  "  Remsex, 
Ber.  8,  1412  (1875).  —  "  Vallin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  *«  0.  Jacobsen,  Ber.  10, 
1009  (1877).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  17  (1878).  —  **  Jacobsen,  Ann.  184,  179 
(1876).  —  *®  FrrriG  u.  Glinzer,  Ann.  136,  305  (1865).  —  ^  Semfotowski,  Ber.  22, 
2662  (1889).  —  *»  Jacobsen,  Ber.  15,  1853  (1882).  —  "  Jacobsen,  Ber.  19,  2517  (1886). 

—  *'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  86  (1887).  —  **  Fittiq  u.  Ernst, 
Ann.  189,  188  (1866).  —  "*  Loeb  u.  Kernst,  Ztschr.  f.  physik-  Chem.  2,  957  (1888). 

—  "  Kelbe  u.  Pathe,  Ber.  19,  1546  (1886).  —  "  Reuter,  Ber.  11,  29  (1878).  - 
"  Radloff,  Ber.  11,  32  (1878).  —  '»Jacobsen,  Ann.  146,  85  (1867).  —  *<>  Holtmeyeb, 
Ztschr.  Chem.  1867,  686.  —  **  Gerhard  u.  Cahours,  Ann.  38,  92  (1841).  —  ^«  Claus 
u.  Tonn,  Ber.  18,  1239  (1885).  —  **  Sfioa,  Ber.  12,  2367  (1879).  —  **  v.  d.  Becke, 
Ber.  23,  3194  (1890).  —  **  R.  Meyer  u.  Baur,  Ann.  219,  299  (1883).  —  *«  O.  Jacobsen, 
Ber.  19,  1209  (1886).  —  *'  Bielefeldt  u.  Jannasch,  Ann.  198,  381  (1879).  —  *»  Mar- 
ko wnikow,  Ann.  284,  99  (18S6).  —  *»  Jacobsen  u.  Schnapauff,  Ber.  18,  2841  (1885). 

—  ^  Beilstein  u.  Kupffkr,  Ann.  170,  287  (1873).  —  "  Sievekinq,  Ann.  106,  260 
(1858).  —  "  Paternö,  Jb.  1878,  856.  —  "  Kraut,  Ann.  192,  225  (1878).  —  **  0.  Ja- 
cobsen, Ber.  11,  1059  (1878).  —  "  Claus  u.  Cratz,  Ber.  18,  901  (1880).  —  ^  Spica, 
Ben  14,  652  (1881).  —  "  Claus,  Ber.  14,  2139  (1881).  —  "R.  Meyer  u.  Baur,  Ann. 
220,  7  (1883).  —  *»  Berg  ER,  Ber.  10,  976  (1877).  —  «  Kelbe,  Ber.  19,  1969  (1886). 

—  "  Remsen  u.  Dat,  Ber.  16,  2511  (1883).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  896  (1887). 

—  «»  WiDMAN,  Ber.  24,  451  (1891).  —  •*  Rose,  Ann.  164,  53  (1872).  —  •«  Jaworsky, 
Ztschr.  Chem.  1865,  221.  —  ^  Moody,  Ber.  27  Bef.,  591  (1894). 

In  solchen  Fällen,  wo  durch  Sulfurirung  neben  einander  isomere 
Sulfosäuren  entstehen,  beobachtet  man  häufig,  das»  das  Mengenverhält- 
niss  der  Isomeren  von  den  Sulfarirungsbedingungen  sehr  abhängig  ist, 
dass  z.  B.  die  eine  Säure  vorwiegend  bei  niederer  Temperatur,  die  andere 
bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird^     Auch  lässt  sich  zuweilen  con- 

^  Vgl.  z.  B.  Claus,  Ber.  14,  2142  (1881).  —  Claus  u.  Tonn,  Ber.  18, 1239  (1885). 
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statiren,  dass  gewisse  Sulfosäuren  durcli  Digestion  mit  Schwefelsäure  — 
also  unter  den  Bedingungen,  die  bei  der  Sulfurirung  herrschen,  —  in 
isomere  Sidfosäure  übergehend  Näheres  über  solche  Verhältnisse  vgl. 
bei  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalinsulfosäuren. 

Sulfosäuren  von  solcher  Substituentenstellung,  welche  durch  directe 
Sulfurirung  der  Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  in  kleiner  Menge  ge- 
bildet werden,  stellt  man  auf  Umwegen  dar.  So  erhält  man  z.  B.  die 
Metatoluolsulfosäure,  indem  man  von  einem  Para- Substitutionsprodukt 
des  Toluols  —  dem  Toluidin  —  ausgeht,  dieses  sulfurirt,  wobei  nun  die 
Sulfogruppe  die  sonst  mit  Vorliebe  aufgesuchte  Parastellung  zur  Methyl- 
gruppe nicht  mehr  besetzen  kann,  und  in  der  so  entstandenen  Toluidin- 
sulfosäure    die   Amidgruppe  vermittelst   der   Diazoreaction   endlich  eli- 

minirt: 

CHg  CH3  CHg 


-SO3H 


-SO.H 


BenzolsulfOBSure '  CeH^'SOsH  krystallisirt  aus  der  concentrirteu  wässerigen 
Losiug  über  Schwefels&ure  in  farblosen,  grossen,  wasserhaltigen  Tafeln,  ist  sehr  zer- 
flieaslich  und  schmilzt  wasserfrei  bei  50— öl**.  Ihr  Bariumsalz  (CeHa •  SOjjjBa  4- 
H«0  bildet  perlmutteiglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  wenig  löslich.  —  Der 
Aethjlester'  CeH5*SOs>0«C,H5  ist  eine  farblose,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  156^,  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-235  und  ist  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Chlorid*'*  CeHg-SOj-Cl  ist  eine  Ölige, 
penetrant  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  compacten  Kiystallen, 
schmilzt  dann  erst  bei  +14 -5^  siedet  unter  10mm  Druck  bei  120°  und  besitzt  bei 
23®  das  spec.  Gew.  1-378.  Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  kaum  davon 
aogegrififen;  mit  Alkoholen  reagirt  es  in  der  Kälte  allmählich  unter  Esterbildung, 
mit  Ammoniak  (bezw.  Aminen)  dagegen  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Amiden.  — 
Das  Aniid*'*  CeHj-SOg-NH,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen, 


^  Vgl.  auch  MooDY,  Ber.  27  Ref.,  591  (1894). 

*  MiTSCHKRLiCH,  Pogg.  31,  283,  634  (1834).  —  Freund,  Ann.  120,  80  (1861).  — 
Steshoüsb,  Ann.  140,  285  (1866);  149,  247  (1868).  —  Michael  u.  Adair,  Ber.  10, 
585  (1877).  —  Hübner,  Ann.  223,  240  (1884).  —  Eoli,  Ber.  18,  575  (1885).  —  Norton 
u.  Westbkhofp,  Ber.  21  o,  519  (1888).  —  Norton  u.  Schmidt,  ebenda,  520.  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  76,  82,  84,  86  (1887).  —  Walden,  ebenda,  531.  — 
LoEB  u.  Nernst,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  957  (1888). 

»  Schiller  u.  Otto,  Ber.  9,  1638  (1876).  -  Hübner,  Ann.  223,  235  (1884).  — 
Krafpt  u.  Roos,  Ber.  26,  2255  (1892). 

*  Otto,  Ztachr.  Chem.  1866, 106.  Ann.  136, 157  (1865);  146,  321  (1867).  Ber.  26, 
2051(1898).  —  Wallach,  Ann.  214,  219  (1882).  —  Krappt  u.  Roos,  Ber.  26,  2257  (1892). 

^  Gerhard  u.  Chancel,  Compt.  rend.,85,  690  (1852). 

*  Gerhard  u.  Chiozza,  Ann.  87,  299  (1853).  —  Stenhouse,  Ann.  140,  294  (1866). 

-  Otto  u.  Osteop,  Ann.  141,  374  (1866).  —  Ador  u.  V.  Meyer,  Ann.  159,  11  (1871). 

-  LwpRicHT  u.  Hybbeneth,  Ann.  221,  206  (1883).  —  Hoooewerp  u.  van  Dorp,  Rec. 
trav.  chim.  6,  373  (1887).  —  Schotten  u.  Schlömann,  Ber.  24,  3694  (1891).  —  Magnüs- 
I-EVT,  Ber.  26,  2148  (1893).  --  Hinsbero,  Ber.  27,  598  (1894). 
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schmilzt  bei  lüO"  uad  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äether;  100  Tbie.  Wasser 
von  16°  lösen  0-43Theile.  —  Das  Xitroamld'  C.H,'S0,-NH-NO,  eoteteht  aus  dem 
Amid  dnrch  Beh&adluDg  mit  SalpetcrscfawefelBliure  in  der  KSlte,  kiystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen  farblosen  Tafelu,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  äusaer^I 
teicht  löslich,  wird  aus  der  wässerigen  Lu- 
sung  durch  starke  Hineralsfturen  als  kn- 
stallinische  Masse  gef&llt  und  schmeckt  stark 
sauer;  durch  Erhitzen  zersetzt  es  sich  schon 
bei  etwa  100"  unter  Btürmischer  Ent Wicke- 
lung von  Stickoiydul  und  Hinterlassung 
von  ilenzoleulfusäure;  es  besitzt  stark  sauie 
Eigenschaften  und  liefert  demgemSss  heim 
Neulralisiren  mit  Kalilauge  ein  Kaliuui- 
fial  z  CbHj  ■  SO,  -  NK  ■  N0„ welches  aus  heissei» 
Wasser  in  weissen  Prismen  krystallisirt.  in 
kaltem  Watiser  sehr  schwer  löslich  ist  uiiil 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt,  275°,  ohne 
VerSnderung  erhitzt  werden  kann;  durch 
vorsichtige  Reduction  mit  Zinkstaub  un<i 
Eisessig  kauo  es  in  BeuEolsniroohjdrazid 
OsIIj-SOi-NHNHi  verwandelt  werden. 

Darstellung  von  benzolmono-  i 
bulfosauren  Salzen:  Behuft  Salfuiirung  , 
giebt  man  40  g  Benzol  allmählich  und  unter 
häufigem  Umschütteln  zn  150  g  rauchender 
Schwefelsäure  von  ö-lO»/,  Anhydridgehsir. 
indem  man  mit  dem  erneuten  Zusatz  jedes- 
mal so  lange  wartet,  bis  sich  die  lelile 
Portion  gelöst  hat,  und  durch  zeitweilig.''' 
Kühlung  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  ca.  50"  steigt. 

Will  man  nun  das  Calciumsalz  dar- 
stellen, so  gieest  man  das  erkaltete  Siil- 
furirttugsgc misch  in  etwa  2  Liter  Wasser, 
neutralisirt  die  wSaserige  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Calciumcarbonat,  filtrirt  voui 
Gyps  ab  und  dampft  das  Filtrat  zur  Kri- 
stallisation ein.  Zur  Filtration  der  grossen 
Gypsmengen  wendet  man  hier  und  in  fthn- 
lichcn  Fällen  vortheilhaft  die  in  Fig.  ö.- 
abgebildete  HEMPEL'sche  Fil terpressi- 
■'  für  Laboratorien'  an:  a  ist  einTrichlei- 
zum  Aufgieaaen  der  zu  filtrireodeo  Flüssig- 
keit, b  eine  Leitung  von  2  — 3  m  Länge, 
durch  welche  die  Flüssigkeit  entweder  zu- 
gleich in  die  beiden  Filtrirkaromern  e  oder 
nur  in  eine  derselben  gelangt;  diese  Filtrir- 
kammern  bestehen  aus  awei  durchloclileii 
PoTcellanplatten ,  die  durch  einen  GummJ- 
Flg.  SM.    HEKPir.'sciif  Fiitcrprcsav.  ring  von  einander  getrennt  sind  und  durch 


'  HwsBEBO,  ßer.  25,  logg  (1992);  27,  600  (1994).  "  Bet.  18,  14S4  (ISf-'ii. 
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Schrauben  auf  denselben  festgepresst  werden,  nachdem  man  auf  jede  Platte  zuerst 
ein  Stuck  Leinwand,  dann  ein  Stück  Fliesspapier  gelegt  hat;  durch  eine  Oeffiiang 
des  Gummirings  wird  das  Zuleitnngsrohr  g  so  weit  hineingesteckt,  dass  es  etwas 
über  die  Mitte  der  Kammer  hineinragt.  Bei  der  Filtration  gelangt  nun  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zunächst  auf  die  Glasplatten  d,  dann  in  die  Rinne  e  und  fliesst  aus 
letzterer  —  anfänglich  in  continuirlichem  Strahle,  später  langsamer,  —  in  das  imter- 
gestellte  Becherglas  f  ab,  während  in  der  Filtrirkammer  ein  mehr  oder  weniger 
dichter  Kuchen  des  Niederschlags  zurückbleibt;  letzteren  kann  man,  nachdem  man 
das  Zuleitungsrohr  g  etwas  zurückgezogen  und  auf  den  Trichter  a  die  Waschfiüssig- 
keit  aufgegossen  hat,  auswaschen. 

Will  man  das  Na  tri  um  salz  darstellen,  so  kann  man  das  Calciumsalz  mit 
Soda  umsetzen;  bequemer  aber  gelangt  man  zu  einem  annähernd  reinen  Präparat, 
indem  man  das,  wie  oben,  erhaltene  Sulfurirungsgemisch  tropfenweise  unter  öfterem 
Umschütteln  und  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  das  dreifache  Volum  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  einträgt;  das  Natriumsalz,  zu  dessen  Abscheidung  nöthigen- 
&llfl  noch  etwas  mehr  Kochsalzlösung  zugefügt  wird,  saugt  man  darauf  ab,  wäscht 
es  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  und  trocknet  es  auf  einem  Thonteller. 

Behufs  Darstellung  von  Benzolsulfochlorid  eztrahirt  man  das  so  ge- 
wonnene Natriumsalz  zur  Entfernung  einer  kleinen  Menge  Sulfobenzid  mit  etwas 
Aedier,  trocknet  darauf  20  g  desselben  eine  halbe  Stunde  bei  120°  und  mischt  diese 
Menge  mit  35  g  Phosphorpentachlorid ;  die  beim  Umschütteln  lebhaft  eintretende 
Reaction  beendigt  man,  indem  man  noch  einige  Minuten  gelinde  erwärmt;  man  lässt 
darauf  das  verflüssigte  Reactionsgemisch  erkalten  und  giesst  es  unter  Abkühlung  in 
250  ccm  kaltes  Wasser.  Unter  öfterem  Umrühren  lässt  man  nun  8  Stunden  stehen, 
trennt  darauf  das  Oel,  trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  im  Vacuum. 


Die  im  Vorstehenden  besprochenen,  durch  directe  Sulfurirung  er- 
hältlichen Sulfosäuren  enthalten  sämmtlich  die  Sulfogmppe  im  Kern 
gebunden.  Sulfosäuren,  deren  Sulfogmppe  in  der  Seitenkette  befindlich 
ist.  können  analog  den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I,  S.  222)  gewonnen  werden. 
Al8  emfachste  Säure  dieser  Art  sei  die  Benzylsulfosäure  ^  CßHg-CHj- 
SO3H  (Schmelzpunkt  des  Chlorids:  92 ^  des  Amids:  102<>)  ei-wähnt, 
welche  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Natriumsulfit  gewonnen 
werden  kann. 

II.    Snlflnsfturen. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  (über  Alkylsulfinsäuren  vgl.  Bd.  I, 
S.  225)  —  eine  namentlich  von  R.  Otto  eingehend  untersuchte  Klasse 
von  Verbindungen,  deren  erster  Repräsentant,  die  Benzolsulfinsäure,  von 
Kalls  1860  entdeckt  wurde,  —  entstehen  aus  den  Sulfosäuren,  von 
denen  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  eines  Atoms  Sauerstoff  unter- 
wheiden,  durch  Reduction  ihrer  Chloride.  So  kann  man  die  Zinksalze 
der  Sulfinsäuren  leicht  aus  den  Sulfochloriden  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  unter  Wasser^  erhalten: 

2CeH5.SO,Cl  +  2Zn  =  {Cffl^'SO^\Zn  +  ZnCl,; 

^  BöHLBR,  Ann.  164,  50  (1869).  —  Barbaolia,  Ber.  5,  270,  687  (1872).  —  Lim- 
fwcHT  u.  V.  Pbcbmamh  ,  BcT.  e,  534  (1873).  —  Otto  u.  Lüders,  Ber.  13,  1283  (1880). 
-  MoHK,  Ann.  221,  215  (1883).  —  Kbekeleb,  Ber.  19,  2625  (1886). 

'  Vgl  R.  Otto,  Ber.  26,  2051  (1893). 
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durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenylhydrazin  erhält  man 
Benzolsulfazid : 

CeHsSOjCl  +  N^HsC^Ha  =  C,H5.S0,.N,H,.CeH»  +  HCl, 

welches  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Stickstoff- 
entwickelung in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Benzol  zersetzt: 

CeHßSO^.NACeH,  +  NaOH  =  CeHs-SO.Na  +  N,  +  CeH^  +  H,0; 

auf  Thiophenolsalze  reagiren  Sulfochloride  unter  Bildung  von  sulfinsauren 
Salzen  und  Disulfiden: 

G Q  TT 

CeH5.SO,Cl  +  2NaS.CeHß  =  NaCl  +  CeHsSOjNa  +  I       *    *. 

S— C^Hß 

Benzolsulfinsäure  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  worden. 

Die  freien  Sulfinsauren  sind  farblose,  gut  krystallisirende  Substanzen, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  stark  sauer 
reagirend.  Ihre  wässerige  Lösung  röthet  anfangs  Lakmuspapier  und 
bleicht  es  dann;  sie  nimmt  an  der  Luft  allmälilich  Sauerstoff  unter 
Oxydation  zur  entsprechenden  Sulfosäure  auf.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  werden  Sulfinsauren  in  Sulfosäufechloride  verwandelt.  In  ver- 
dünnter wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  werden  sie  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  Polysulfiden,  wie  (CßHg)^Sx,  reducirt.  Eine  sehr  eigen- 
thümliche  Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130^; 
während  nämlich  ein  Theil  zur  Sulfosäure  oxydirt  wird,  geht  ein  anderer 
Theil  in  Disulfoxyde  (s.  unten)  über: 

diese  Zersetzung  geht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  — 
namentlich  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsäure  —  vor  sich;  ihr 
entspricht  femer  die  Reaction,  welche  sich  zwischen  Benzolsulfinsäure 
und  Phenylhydrazin  in  stark  salzsaurer  Lösung  abspielt: 

SCeH^ÖOjH  +  CeHj.NjH,  =   CeHs-SOj-NÄCeHj  +  CeH.  •  SO,  •  S  •  CeH^  +  2  ILO. 

Von  erheblichem  Interesse  sind  die  Vorgänge  bei  der  Esterbildung 
aus  den  Sulfinsauren.  Man  erhält  durch  Umsetzung  der  sulfinsauren 
Salze  mit  Halogenalkylen,  z.  B. : 

CeH5.S0,.Na  +  Br.C2H5  =  NaBr  +  CeH^  •  SO,  •  CA , 

Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  Eigenschaften  und  anderweitige 
Bildungsweisen  —  z.  B.: 

CflHg'S-CgHg  +  O,  =  CgHj  •  SO,  •  CjHj  — 

als  Sulfone  erweisen,  d.  h.  die  beiden  Kohlenwasserstoflfreste  direct  un 
Schwefel  gebunden  enthalten: 

VI 

CgHö — S — C,  Hg 

.A    ■ 
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Dieser  Reactionsverlauf  macht  für  die  Sulfinsäuren  selbst  Constitutions- 
formeln  wie: 

VI 

CeH^-S-H 


A) 


wahrscheinlich. 

Wenn  man  dagegen  die  sulfinsäuren  Salze  mit  Chlorkohlensäure- 
ester in  Beaction  bringt,  so  entstehen  unter  Kohlensäureabspaltung  iso* 
mere  Alkylderivate,  z.  B.: 

CeHgSO.Na  +  ClCOj.CÄ  =  CO,  +  NaCl  +  CeH^  •  SO«  •  CA , 

welche  sich  von  den  Sulfonen  namentlich  dadurch  wesentlich  unterscheiden, 
dass  sie  schon  durch  Wasser  leicht  verseift  und  durch  Oxydationsmittel 
in  Sulfosäureester  verwandelt  werden  können.  Diesem  Verhalten  zu- 
folge sind  diese  Alkylderivate  als  eigentliche  Sulfinsäureester,  deren 
Alkylrest  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Schwefel  gebunden 
ist,  wie: 

IV 

CeH5-S0-0.C,H», 

aufzufassen;  dementsprechend  könnten  die  Sulfinsäuren  selbst  auch  als 
Hydroxylverbindungen : 

IV 

CeHj— SO-OH 
formulirt  werden. 

So  begegnen  wir  in  den  Sulfinsäuren  wieder  einem  Falle  von  Desmo- 
tropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  und  zwar  einem  solchen,  welcher  an 
das  Beispiel  des  Acetessigesters  erinnert.  Liefert  doch  auch  der  Natrium- 
acetessigester  bei  der  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Verbindungen  einer 
anderen  Körperklasse,  wie  bei  der  Reaction  mit  Chlorkohlensäureester 
(vgl.  Bd.  I,  S.  963). 

BenzolBulfinsäure ^  CeH5 -80211  krjstallisirt  iu  grossen  Prismen,  schmilzt  bei 
S3— 84^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Zink  salz  (CaHg  •  S03)2Zn 
+  2H)0  bUdet  feine,  glSnzende  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  wird 
bei  130—140^  wasserfrei.  Der  Aethylester  CeHj — SO — O-CjHg  ist  eine  wasserhelle, 
ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit,  besitzt  bei  20"  das  spec.  Gew.  1*141,  ist  iu  Wasser 
uulödlich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  schmeckt  scharf,  riecht  aromatisch  und 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 


'  Kalle,  Ann.  119,  153  (1861).  —  Otto  u.  Osteup,  Ann.  141,  365  (1866).  — 
ß.  Otto,  Ann.  146,  317  (1867).  J.  pr.  [2]  30,  177  Anm.  (1884);  37,  207  (1888); 
4ö,  S85  (1894).  Ber.  24,  718  (1891);  26,  308  (1893).  —  Schiller  u.  Otto,  Ber.  9, 
1584  (1876).  —  Pauly  u.  Otto,  Ber.  10,  218  (1877).  —  Escalbs,  Ber.  18,  893  (1885). 
—  Pmkdkl  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6J  14,  443  (1888).  —  Otto  u.  Kössino,  Ber.  18,  2493 
fl885);  19,  1224  (1886);  20,  2275  (1887).  J.  pr.  [2]  47,  152  (1893).  —  R.  u.  W.  Otto, 
Ber.  21, 1691  (1888).  —  Otto  u.  Tboboeb,  Ber,  24,  478,  488  (1891).  —  Otto  u.  Zuschlag, 
Ber.  26,  430  (1893).  —  Krappt  u.  Vorsteb,  ebenda,  2821. 
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IIL    Thiosulfosäaren. 

In  analoger  Weise,  wie  die  Salze  der  aliphatischen  Thiosulfosäuren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  224),  erhält  man  die  Salze  aromatischer  Thiosulfo- 
säuren aus  den  Sulfochloriden  durch  Umsetzung  mit  Schwefelalkalien  ^; 
auch  bilden  sie  sich  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Lösungen  von 
sulfinsauren  Salzen: 

CeHj.SOjNa  +  S  =  CeHsSO^SNa 

und  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Gemenge  äquimolecularer  Mengen 
von  sulfinsauren  Natriumsalzen  und  Schwefelnatrium: 

Na,S  +  Jj  =  2NaJ  +  S, 
C^Hy-SOjNa  +  S  =  C7H7  •  SOj .  SNa. 

Durch  Umsetzung  der  Alkalisalze  mit  Halogenalkylen  erhält  man 
Alkylester  der  Thiosulfonsäuren,  wie  CgHg-SOa-S-CgHg,  —  ölige  Flüssig- 
keiten, welche  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösun^^ 
in  ein  Mercaptan  und  ein  Thiophenol  —  z.  B.  C^Hg'SH  und  CgH^-SH 
—  gespalten  werden. 

Die  Entstehung  von  Phenolestern  der  Thiosulfonsäuren,  wie  CgHg- 
SOg'S-CßHg,  aus  Sulfinsauren  ist  schon  S.  140  erörtert.  Diese  Verbin- 
dungen, welche  auch  „Disulfoxyde"  genannt  werden,  bilden  sich  ferner 
bei  der  Oxydation  von  Thiophenolen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  sie 
werden  durch  Schwefel  wasserstoflF  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
Sulfinsauren  und  Thiophenole  zerlegt: 

CeHg-SOaSCeH,  +  H,S  =  CeH^SOjH  +  CeHs-SH  -h  S, 

in  analoger  Weise  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  gespalten; 
bei  der  Verseifung  mit  wässerigen  Alkalien  liefern  sie  sulfinsaure  Salze 
neben  Disulfiden: 

3CeH5.SO,.S.CeH5  +  2H20  =  4CeHß.S0,.H  +  (CeHJ,S,. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosulfonsäuren 
entstehen  Verbindungen,  welche  zu  der  Trithionsäure,  Tetra-  und  Penta- 
thionsäure  in  analoger  Beziehung  stehen,  wie  die  Sulfosäuren  zu  der 
Schwefelsäure,  z.  B.: 

>  I  >• 

C.H.-SO/  C,H,  80,-8  CgHs- 80,-8/ 

BenzolthiosnlfonsÄure »   CeHjSO.SH.   —   Das  Kaliumsalz  CeHs-SOjSK 
+  2H2O  bildet  farblose,  monokline  Krystalle  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 


*  Blomstrand,  Ber.  3,  963  (1870). 

«  Spring,  Ber.  7,  1157  (1874).  —  Otto,  Ber.  16,  127  (1882).  —  Otto,  Casanova 
u.  RössiNO,  Ber.  20,  2079  (I887)  "^  ^""^  ^-  Troeoer,  Ber.  24,  491,  1138(1891).- 
Otto  u.  Rössincj,  ebenda,  u^^   lal4'  ^  Otto  u.  Heydecke,  Ber.  26,  1477(1892). 
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—  Der  Aethvlester  CgHj-SOj-S-CjHj  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  mit  Wasser- 
'iHinpfen  kaam  flüchtig,  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  schwerer  als 
Wasser. 

Benzoldisulfoxyd  ^  CeH^  •  SO,  •  S  •  CeHj  (Benzolthiosulfonsäurephenyl- 
•  ster)  krystallisirt  aus  Weingeist  in  wasserhellen,  glasglänzenden,  monoklinen  Tafeln, 
K-hmilzt  bei  45^,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und 
heissem  Alkohol. 

Das  Thioanhydrld  der  BenzolthiosulfonsSnre >  CoHfiSOaSSO^CeHs  (Tri- 
thionverbindung)  bildet  farblose,  halb  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  183 
bis  1 34«.  Die  entsprechende  Tetrathion YerMndnng « C^fl^  •  SO,  •  S  •  S  •  SO,  ■  CeHß  schmilzt 
hei  76 — 17^  und  zersetzt  sich  beim  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  theil weise  unter 
Bildung  eines  Gemisches  der  Trithionverbindung  mit  der  PentathionyerMndnng* 
CaHs.S0,.S.S-S-S0,-CeH5  (Schmelzpunkt  101—102'^). 

IT.    Sulfone. 

Unter  den  Sulfonen  der  aromatischen  Reihe  hat  man  zwei  Gruppen 
zu  unterscheiden.  Die  eine  umfasst  solche  Sulfone,  welche  beiderseits 
aromatische  Radicale  an  das  Sulfurylradical  gekettet  enthalten,  z.  B. 
C^H. — SOg — CßHg,  und  daher  als  rein  aromatische  Sulfone  bezeichnet 
werden  können.  Die  Sulfone  der  zweiten  Gruppe  dagegen  enthalten  ein 
aromatisches  und  ein  aliphatisches  Radical  vermittelst  des  Sulfurylrestes 
mit  einander  verknüpft,  z.  B.  CgETg-SOg-CHg;  man  kann  sie  daher  fett- 
aromatische Sulfone  nennen. 

A.    Rein  aromatische  Sulfone. 

Sie  entstehen  als  Nebenprodukte,  wenn  man  aromatische  Kohlen- 
wasserstofife  mit  concentrirter  oder  rauchender^  Schwefelsäure  sulfurirt, 
in  etwas  grösserer  Menge  bei  der  Sulfurirung  mittelst  Schwefelsäure- 
chlorhydrin*.  Während  nach  dieser  Bildungsweise  nur  Sulfone  mit  zwei 
gleichen  Radicalen  erhältlich  sind,  kann  man  zu  Sulfonen  mit  ungleichen 
Radicalen  gelangen,  indem  man  Sulfosäuren  in  Gegenwart  von  Phos- 
phorpentoxyd*  oder  Sulfochloride  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ^ 
auf  Kohlenwasserstoffe  bezw.  Derivate  derselben  wirken  lässt,  z.  B. : 

CeH,.SO,.Cl  +  CeH^Cl  =  HCl  -h  C.Hs-SO,— CeH.Cl. 

Mit  Hülfe  der  letzterwähnten  Reactionen  ist  gezeigt  worden,  dass  man 
ein  und  dasselbe  Phenyltolylsulfon  erhält,  gleichgültig,  ob  man  von  der 
Benzolsulfosäure  oder  von  der  Toluolsulfosäure  ausgeht^: 

»  Otto,  Ann.  146,  "SIS  (1867).  J.  pr.  [2]  49,  384  (1894).  —  Paüly  u.  Otto, 
Ber.  9, 1689  (1876);  10,  2183  (1877);  11,  2070  (1878).  —  Escaubs,  Ber.  18,  893  (1885). 
-  ChTO  u.  Rössnco,  Ber.  19,  1235  (1886);  20,  2090  (1887). 

*  Otto  u.  Tkoegee,  Ber.  24,  1125  (1891).        »  Vgl.  Bebthelot,  Ber.  9,  349  (1876). 

*  Kkapp,  Ztechr.  Chem.  1869,  41.  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  11,  2061  (1878).  — 
0.  JicoBSEK  u.  ScHNAPAUPF,  Bcf.  18,  2841  (1885).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  897  (1887). 

^  Michael  u.  Adair,  Ber.  10,  583  (1877). 

*  Beckuets  u.  Otto,  Ber.  11,  2066  (1878). 
'  Michael  u.  Adair,  Ber.  11,  116  (1878). 
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C7H7.SO5.OH  -f  CA  =  HjO  -f  CyH.SOgCeHs. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  beiden  Eohlenwasserstoffiradicale  durchaus 
gleichartig  an  den  Sulfurylrest  gebunden  sein  müssen.  Die  glatte  Bil- 
dungsweise der  Sulfone  durch  Oxydation  von  Sulfiden: 

CeH^-S-CeHs  +  20   =  CßH^  •  SO«  •  CeH^ 

zeigt,  dass  beide  KohlenwasserstoflFreste  direct  am  Schwefelatom  haften 

müssen. 

Diese  Reactionen  sind  auch  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Schwefil- 
säure  selbst  von  Wichtigkeit.  Indem  man  die  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure,  die 
Sulfosäure  darauf  in  ein  Sulfon  verwandelt,  ersetzt  man  die  beiden  Hydroxylgruppen 
des  Schwefelsäuremolecüls  successive  durch  zwei  aromatische  Reste.  Diese  Hydroxyl- 
gruppen müssen  daher  an  den  zweiwerthigeu  Rest  — SO«—  in  gleicher  Weise  p:e- 
bundeu  sein,  wie  die  Rohlenwasserstoffreste  in  den  Sulfonen,  d.  h.  beide  gleichartig 
und  direct  an  das  Schwefelatom: 

OH-S-OH 

y\     ; 

o    0 

Formeln,  wie  etwa  OH— 0— S— 0— OH,  fiir  das  Schwefelsäurehydrat  werden  dadurch 
ausgeschlossen. 

Die  Sulfone  sind  färb-  und  geruchlose,  krystallisirbare  Verbindungen 
von  ausserordentlich  grosser  Beständigkeit,  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  bei  hohen  Tem- 
peraturen unzersetzt  destillirbar.  Von  wässerigen  Alkalien  werden  sie 
weder  gelöst,  noch  werden  sie  beim  Kochen  damit  verändert  (Ausnahmen 
bei  fett -aromatischen  Sulfonen  vgl.  S.  145);  beim  Schmelzen  mit  Kali 
zerfallen  sie  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Alkali,  Phenolen  und 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Diphenyl.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  —  z.  B.  Benzol- 
sulfosäure  aus  Sulfobenzid  {CgHß)2S02  —  gespalten.  Die  Sulfone  der  hocli- 
methylirten  Benzolkohlenwasserstoffe  werden  beim  Erhitzen  mit  conceu- 
trirter  Salzsäure  unter  Druck  in  Schwefelsäure  und  den  Kohlenwasser- 
stoff gespalten  2  —  z.  B.  Sulfodurid  {(CH3),C6H}2S02  in  Schwefelsäm-e 
und  Durol.  Von  nascirendem  Wasserstoff  sowohl,  wie  von  anderen,  weit 
energischer  wirkenden  Reductionsmitteln  (vgl.  Diphenylsulfon,  S.  145)  wer- 
den die  Sulfone  nicht  verändert.  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  höherer 
Temperatur  unter  Spaltung,  z.  B.: 

CeHg-SOgCeHs  +  PCU  =  CÄSOa-Cl  +  ClCeHB  +  PCl,. 

Diphenylsulfon '    CeHj, •  SO, •  CeH^    (Sulfobenzid)*  krystallisirt    in    weisaen. 
durchsichtigen  Blättchen,  schmilzt  bei  128 '^j  siedet  unter  18mm  Druck  bei  232« 5 

1  Otto,  Ber.  19,  2425  (1886). 

•  Vgl.  Jaoobsbn  u.  Schnapauff,  Ber.18,2843  (1885).  —  Jacobsen,  Ber.2O,900(l8iJ'l- 

«  M1T8CHERL10H,  Pogg.  31,  628  (1834).  —  Freund,  Ann.  120,  81  (1861).  -  Otto, 

Ann.  136,  154  (1865);  141,  93  (1866);  146,  28  (1868).     Ber.  18,  248  (1885).  -  ^^bn- 

HOusE,  Ann.  140,  289  (1866).   —   Kekülä,  Ztschr.  Chem.  1867,  195.  —  Kbafft  u. 

V0B8TER,  Ber.  26,  2813  (1898). 
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und  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 
Während  es  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  (bezw.  Selen)  leicht  in  Diphenylsulfid 
CeHj-S-CeHs  (bezw.  Diphenylselenid)  übergeführt  wird,  kann  man  es  mit  gelbem 
Phosphor  auf  250^  erhitzen,  ohne  dass  ihm  der  Sauerstoff  entzogen  würde;  ebenso 
destillirt  es  aus  seinem  Gemenge  mit  Zinkstaub  unverändert  ab.  Kocht  man  es  in 
XvIoHdsung  mit  metallischem  Natrium,  so  wird  es  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und 
Wphenyl  zerlegt: 

2CeH5.S0,.CeH5  H- 2Na  =  2CeHB.S0,Na  +  CeHs-CeHj. 

-  Di-p-tol jlsulfon <  CH,.CeH4.S0,-CeH4.CH3  (p-Sulfotoluidj  schmilzt  bei  158« 
and  siedet  unzersetzt  bei  405«. 

B.    Fettaromatische  Sulfone. 

Die  fettaromatischen  Sulfone  kann  man  gewinnen,  indem  man  fett- 
aromatische Sulfide  (Alkyläther  von  Thiophenolen)  mit  Kaliumpermanganat 

oxydirt: 

CqHs  •  S  •  CjHg  +  Oj  =  CßHa  •  SOj  •  CjHs , 

oder  indem  man  auf  sulfinsaure  Salze  Halogenalkyle  einwirken  lässt^: 

CeH5.SO,.Na  +  Br.C,H5   =  CeH^  •  SO,  ■  C^Hg  +  NaBr ; 
in  (lieser  Weise  sind  auch  Disulfone  etc.  gewinnbar,  z.  B.: 

Br  •  CH,        ^6**d  *  SOg  •  CHj 
2CeH5.SO,Na  4-  =  I       4-  2NaBr. 

BrCHj        CeHsSOjCH, 

Bei  dem  Studium  solcher  Disulfone  (vgl.  Bd.  I,  S.  572—574,  575)  hat 
sich  herausgestellt,  dass  diejenigen  Disulfone,  welche  die  beiden  Sulfuryl- 
reste  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wie  das 
Aethylendiphenyldisulfon  CgHß-SOg-CHgCHg-SOa.CeHg ,  sich  von  den 
übrigen  Sulfonen  durch  ihre  ausserordentlich  leichte  Verseif  barkeit  ^ 
wesentlich  unterscheiden;  schon  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten 
wässerigen  Alkalien  werden  sie  zerlegt,  indem  eine  Sulfogruppe  als  Sulfin- 
saure abgespalten  wird: 

C^Hg  •  SO  j  •  CHj 

I       +  KOH  =  CeH^ .  SO«  •  K  +  OH .  GH,  •  GH,  •  SO,  •  CJi,. 
CqHj  •  SOj  •  OHj 

Im  Gegensatz  dazu  bleibt  z.  B.  das  Trimethylendiphenylsulfon  CgHg-SOg- 
CHjCHj-CHg-SOg-CgHg,  dessen  Sulfurylradicale  weiter  von  einander  ge- 
trennt sind,  unter  diesen  Bedingungen  unverändert,  erleidet  aber  eine 

analoge  Spaltung,  wenn  man  es  mit  alkoholischem  Kali  auf  115  —  120^ 

erhitzt 


'  Otto  u.  Gbübeb,  Ann.  154,  193  (1869).  —  Otto,  Ber.  12,  1175  (1879). 

*  Otto,  Ber.  13,  1272  (1880). 

*  Vgl:  Otto  u.  Damköhleb,  J.  pr.  [2]  30,  185,  321  (1884).  —  Otto  u.  Küt»PiNo, 
^.  20,  185  (1887).  —  Sttotbr,  Ber.  23,  1408,  3226  (1890),  —  Otto,  Ber.  24,  1832 
(1891).  —  Baumahh,  ebenda,  2272.  —  Vgl.  auch  Bauuank  und  Walter,  Ber.  26, 
1124  (1893> 

^TKR  tt,  jjLcoBTOH,  oTg.  Chem.  n.  10    (November  94.) 
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Phenylmethylsiilfou  ^  CgHj-SOa-CHa  schmilzt  bei  88^,  löst  sich  sehr  leicht  in 
kaltem  Benzol  und  Alkohol»  nicht  in  kaltem  Wasser,  kann  aber  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  —  Phenyläthylsulfon '  CßHa  •  SO9  •  CaHs  schmilzt  bei  42" 
und  siedet  unzersetzt  oberhalb  300  ^  —  Aethylendiphenyldisulfon'  CeHj-SOs-CH^* 
CHj  •  SOj  •  Cellö  schmilzt  bei  180^,  lost  sich  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  sehr  reich- 
lich in  siedendem  Eisessig  und  setzt  sich  mit  Cyankalium  unter  Bildung  von  Benzol- 
sulfinsäure  und  Aetliylencyanid  um  (Spaltung  durch  Alkalien  vgl.  S.  145). 

Pheuylsulfonessigrsilnre«  Cellß  •  SO4  •  CH,  •  CO,H  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  111°,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  durch  warme  wässerige  Kali- 
lauge sehr  leicht  in  Phenylmethylsulfon  und  Kohlensäure  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  S.  T45j; 
ihr  Aethylester  schmilzt  bei  41--42^  —  /?-Phenylsulfoii- Propionsäure*  CeHj- 
SOj •  CHj •  CH, . COgH  bildet  glasglänzende  Tafeln,  schmilzt  bei  123—124°  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kali  nicht  verändert« 

Phenylsnlfonaceton  «  CeHß  •  SO,  •  CH^  •  CO  ■  Cllg  bildet  kleine  glänzende  Blättclien, 
schmilzt  bei  57 — 58°  und  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Methylphenylsulfon 
und  Essigsäure  gespalten. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Salpetrigsäure-  und  Salpetersäurederivate  der 

Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Nitrosoverbindungen.  —  Nitroverbindungen.  —  Halogenuitroderivate.  —  Nitro- 

sulfosäuren.) 

I.    NitrosoTerbindangen. 

Das  NitrosobcnzoF  C^Hg-NO  erhielt  zuerst  Baeyer  1874  iu  ge- 
eister Form  durch  Einwirkung  von  Nitrosylbromid  NOBr  auf  Queck- 
silberdiphenyl  Hg(CßHg)2  in  Benzollösung.  Die  Isolirung  der  interessanten 
Substanz  in  reinem  Zustand  gelang  erst  kürzlich  Bambebger,  Storch 
und  Landsteiner,  und  zwar  zunächst  aus  den  Produkten,  welche  sich 
bei  der  Oxydation  von  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
ferricyanid  oder  Kaliumpermanganat  bilden.     Das  Nitrosobenzol  bildet 

*  Otto,  Bcr.  18,  156  (1885).  —  Michael  u.  Palheb,  Ber.  18  o,  65  (1885). 
«  Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  457  (1878).  —  Otto,  Ber.  13,  1274  (1880). 

'  EwERLÖP,  Ber.  4,  717  (1871).  —  Otto,  Ber.  13,  1279  (1880);  27,  3055  (1894). 
—  Otto  u.  Damköhleb,  J.  pr.  [2]  30,  174,  821  (1884).  —  K.  u.  W.  Otto,  Ber.  21, 
1698  (1888).  —  Otto  u.  Teoeqeb,  Ber.  26,  944  (1898). 

*  Claesson,  Ber.  8,  122  (1875).  —  Gabriel,  Ber.  14,  833  (1881).  ~  Michael  u. 
CoMEY,  Ber.  16,  2800  (1883).  —  Otto  u.  Damköhleb,  J.  pr.  [2]  30,  339  (1884).  — 
Michael  u.  Palmeb,  Ber.  18 o,  380  (1885).  —  Otto,  Ber.  18,  154  (1885);  19,  1641, 
3138  (1886).  —  Otto  u.  Rössiug,  Ber.  22,  1447,  1453  (1889);  23,  1647  (1890).  — 
Michael,  Ber.  23,  669  (1890).  —  Rössing,  J.  pr.  [2]  41,  369  (1890).  — 

*  R.  Otto,  Ber.  21,  95  (1888). 

8  Otto,  Ber.  19,  1641  (1886j.  —  R.  u.  W.  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  401  (1887).  — 
Otto  u.  Rossino,  Ber.  23,  752  (1890). 

'  Baeyeb,  Ber.  7,  1638  (1874).  —  Aronheim,  Ber.  12,  510  (1879).  —  Bamberqer 
u.  Stobch,  Ber.  26,  472  (1893).  —  Bambeeoeb  u.  LANDsrrEiNER,  ebenda,  482.  —  Bam- 
I5ERGER,  Ber.  27,  1182,  1273,  1347,  1555  (1894). 
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sich  indess  bei  dieser  Reaction  und  ähnlichen  Umwandlungen  von 
Diazoverbindungen  nur  in  geringer  Menge;  dagegen  kann  es  heute  ver- 
hältnissmässig  leicht  aus  dem  seither  entdeckten  Phenylhydroxylamin 
C;H5-NH{0H)  (vgl.  S.  245)  durch  Oxydation  mit  kaltem  Chromsäure- 
gemisch erhalten  werden.  Nitrosobenzol  bildet  farblose,  wasserhelle, 
glasglänzende  Krystalle,  welche  bei  67-5  —  68®  zu  einer  smaragd- 
grünen Flüssigkeit  schmelzen  und  ebenfalls  in  Lösungsmitteln  —  Aether, 
Ligroin  etc.  -  sich  mit  grüner  Farbe  auflösen;  beim  Erstarren  der 
geschmolzenen  Substanz  oder  bei  der  Krystallisation  aus  den  grünen 
Lösungen  erhält  man  wieder  farblose  Krystalle  (vgl.  ähnliche  Farben- 
erscheinungen bei  den  Pseudonitrolen,  Bd.  I,  S.  259).  Nitrosobenzol 
besitzt  einen  äusserst  intensiven,  stechenden  Geruch,  der  dem  Geruch 
der  Senföle  und  der  Cyansäure  ähnlich  ist,  und  ist  ausserordentlich 
leicht  flüchtig  —  selbst  mit  den  Dämpfen  von  Aether.  Es  liefert  bei  der 
Reduction  Anilin  und  condensirt  sich  mit  Anilin  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Azobenzol: 

Für  das  Nitrosobenzol  könnte  ausser  der  Formel  C^Hg — NO,  welche 

es  als   wahre   Nitrosoverbindung   (vgl.  Bd.  I,  S.  259)   erscheinen   lässt, 

allenfalls  noch  die  Formel: 

N 1 


0 


in  Betracht  kommen. 

Durch  Oxydation  von  Chinondioximen  sind  Verbindungen  erhalten 
worden,  welche  als  Para-Dinitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  oder 
als  Hyperoxyde  der  Chinondioxime  angesehen  werden  können^,  z.  B. : 

NO  N 0 

ChT   ObH  CH  CH 

,      .V  bezw.  ; 

CH/  /\CH  CH         CH 

\c-^  \c/ 

1  I 

NO  N 0 

da  die  letztere  Auffassung  die  wahrscheinlichere  ist,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  Hydroxylaminderivaten  der  Chinone  besprochen  werden. 


^  Vorlftafige   MittheUung  über   Orthodinitrosoderivate   vgl.  Noeltino  a.  Kohn, 
Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  1095  (1894). 

10* 
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II.    NitroTerblndangen,  deren  Nitrogruppen  im  Kern 

gebunden  sind. 

Diejenige  Methode,  welche  zur  Entdeckung  der  aliphatischen  Nitro- 
verbindungen (vgl.  Bd.  I,  S.  253)  flihrte,  —  die  Umsetzung  von  Halogen- 
verbindungen mit  Silbernitrit  —  ist  zur  Gewinnung  von  aromatischen, 
im  Kern  nitrirten  Verbindungen  wegen  der  Beactionsträgheit  der  aroma- 
tisch gebundenen  Halogenatome  (vgl.  S.  113 — 114)  nicht  anwendbar. 

Allein  es  ist  schon  häufig  erwähnt  worden,  dass  in  der  aromatischen 
ßeihe  ganz  allgemein  die  Einführung  der  Nitrogruppe  weit  einfacher 
gelingt,  dass  es  ein  specifisches  Kennzeichen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ist,'  bei  der  directen  Behandlung  mit  Salpetersäure  an 
SteUe  von  Wasserstoffatomen  des  Kerns  Nitrogruppen  eintreten  zu  lassen. 

Da  nun  die  Nitrogruppen  wiederum  der  mannigfachsten  Metamor- 
phosen sich  fähig  erweisen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  so  hat 
die  Nitrirbarkeit  für  den  Ausbau  der  aromatischen  Gruppe  ähnliche, 
aber  noch  grössere  Bedeutung  erlangt,  wie  die  Sulfurirbarkeit,  deren 
Wichtigkeit  im  vorhergehenden  Kapitel  hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  132 — 
134).  Auf  dem  Wege,  den  der  synthetisch  arbeitende  Chemiker  einschlägt, 
um  von  einer  aromatischen  Stammsubstanz  zu  irgend  einem  beliebigen 
Derivat  zu  gelangen,  finden  wir  in  weitaus  den  meisten  Fällen  als  erste 
Station  eine  Sulfosäure  oder  eine  Nitroverbindung.  Dementsprechend  steht 
denn  auch  unter  den  Fabrikationsmethoden,  deren  sich  die  Technik  zur 
Herstellung  von  Zwischenprodukten  .für  die  Theerfarbenindustrie  bedient, 
die  Nitrirung  in  erster  Reihe;  in  den  Fabriken  werden  täglich  Kohlen- 
wasserstoffe, Sulfosäuren,  Phenole,  Amine  etc.  in  allergrösstem  Massstab 
der  Nitrirung  unterworfen. 

Die  Methode  der  directen  Nitrirung  wandte  Mitschebuch^  1834 
auf  ihr  einfachstes  Beispiel  an,  indem  er  Benzol  in  Nitrobenzol  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  überführte.  Zur  Nitrirung^ 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  bedient  man  sich  heute  —  im  Laboratorium 
sowohl  wie  in  der  Technik  —  meist  eines  Gemisches  von  concentrirter 
bezw.  rauchender  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  verhindert  man  die  abschwächende  Wir- 
kung, welche  das  bei  der  Nitrirung  sich  bildende  Wasser: 

CeH,  +  OH.  NO,  =  CeH5.NO,  +  H,0 

auf  den  Verlauf  der  Nitrirung  bei  alleiniger  Verwendung  der  Salpeter- 
säure ausüben  würde,  und  nutzt  daher  die  Salpetersäure  weit  vollstän- 
diger aus.  Von  der  Stärke  der  angewendeten  Säuren,  der  Temperatur 
während  der  Nitrirung  und  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  hängt  es 


^  Berz.  Jb.  16,  429. 

*  Allgemeines  über  Nitrirungen  vgl.  in  LAsaAs-GoHN's  Arbeitsmethoden  fOr  orga- 
nisch-chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamb.  u.  Leipzig  1893),  S.  326  ff. 
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ab,  ob  eine  Nitrogruppe  oder  mehrere  von  jedem  Benzolkern  aufge- 
nommen werden  (vgl.  als  Beispiele  S.  158  die  Darstellungsvorschriften). 
Für  sehr  energische  Nitrirungen  —  z.  B.  die  Herstellung  von  Trinitro- 
benzol  aus  BenzoP  —  wendet  man  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure mit  stark  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure)  bei 
höherer  Temperatur  an.  Auch  bei  der  Nitrirung  zeigt  es  sich,  dass  die 
Homologen  des  Benzols  leichter  substituirt  werden,  als  das  Benzol  selbst 
(vgl.  S.  116);  so  lässt  sich  das  Mesitylen  durch  Salpeterschwefelsäure 
schon  in  der  Kälte  zu  Trinitromesitylen  nitriren. 

Untersuchungen  über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Nitrirung,  die  Abhängigkeit 
des  Nitrimngsverlaufe  von  der  Säureconcentration  etc.  vgl.  im  Original^. 

Neben  der  directen  Nitrirung  haben  andere  Bildungsweisen  von 
Nitroverbindungen  kaum  irgendwelche  praktische  Bedeutung.  Als 
theoretisch  interessant  sei  indess  erwähnt,  dass  man  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Nitrogruppe  auswechseln  kann 
(vgl.  Kap.  20),  und  dass  man  aus  Anilin  CQHg(NH2)  auch  durch  Ein- 
\Kirkung  von  Oxydationsmitteln'  Nitrobenzol  erhalten  hat.  Von  Ghinonen 
kann  man  zu  den  entsprechenden  Para-Dinitroverbindungen  —  z.  B.  vom 
Benzochinon  C^H^Og  zum  Para-Dinitrobenzol  CqH^(N03)2  —  durch  Oxy- 
dation der  Chinondioxime  gelangen:  eine  Beaction,  welche  für  manche 
Para-Dinitroverbindungen  auch  als  Darstellungsmethode  empfehlens- 
werth  ist. 

Die  durch  directe  Einführung  der  Gruppe  — NOg  an  Stelle  von 
Wasserstoflf  entstehenden  aromatischen  Nitroverbindungen  sind  nicht  etwa 
als  Salpetrigester,  wie  O^Hg — 0-NO,  sondern  als  wahre  Nitrokörper,  wie 
C^Hj — NOg,  aufzufassen,  deren  Nitrogruppe  vermittelst  ihres  StickstoflF- 
atoms  direct  an  ein  Eohlenstoffatom  des  Benzolkems  geknüpft  ist.  Es 
ergiebt  sich  das  zunächst  aus  ihrer  Unverseif barkeit;  so  kann  man  Nitro- 
benzol mit  Wasser  längere  Zeit  auf  200^  erhitzen,  ohne  dass  das  Wasser 
eine  saure  Reaction  annimmt^.  Vor  Allem  aber  zeigt  die  Reducirbar- 
fceit  jener  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen: 

C,H5 .  NO,  >  CeH« .  NH, , 

dass  ihr  Stickstoflfatom  in  directer  Bindung  mit  dem  Benzolkern  steht. 
Die  Mononitroderivate  der  niederen  Benzolkohlenwasserstoflfe  sind 
theils  Flüssigkeiten,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  starkem, 
bittermandelölartigem  Geruch,  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 

'  Ubpp,  Ann.  216,  345  (1882). 

'  SpnvDLKK,  Ann.  224,  288  (1884).  —  Gibbsbach,  Ressleb  n.  L.  Meter,  Ztschr. 
f'  phyrnk.  Chem.  2,  676  (1888). 

*  pBCDHOMiiE,  Ball.  [8]  7,  621  (1892).  —  Bambbrger  u.  Meimbebg,  Her.  26,  496 
(1893).  —  O.  FiBCHBB  Q.  Tbost,  Her.  26,  3083  (1893). 

*  Vgl  Spindleb,  Ann.  224,  297  (18S4). 
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und  sieden  auch  für  sich  grösstentheils  unzersetzt.  Verbindungen  mit 
mehreren  Nitrogruppen  sind  in  der  Regel  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  sondern  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
mehr  oder  weniger  heftiger  Verpuffung.  Die  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe sind  meist  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt. 

Verbindungen  mit  mehreren  Nitrogruppen  haben  häufig  die  Eigenschaft,  mit 
The erkohlen Wasserstoffen,  wie  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  etc.,  zu  gut  krystallisir- 
baren  Additionsprodukten  zusammenzutreten^,  welche  wieder  leicht  in  ihre  Compo- 
uenten  zerfallen;  so  bildet  Paradinitrobenzol  mit  Naphtalin  die  Verbindung  C^HfCNOs lg. 
CioHg,  1.3.5-Trinitrobenzol  mit  Benzol  das  Additionsprodukt  CaH8(NOj)3 . C^He  etc.; 
symmetrische  Trinitroderivate  bilden  auch  mit  aromatischen  Basen  krTstallisirte 
Doppelverbindungen*,  wie  CeH8(N02)j . C8H5(NH2).    Vgl.  auch  unter  Pikrinsäure. 

Trinitrobenzol  giebt  mit  Alkalien  eine  intensiv  rothe  Färbung*,  welche 
unzweifelhaft  auf  Salzbildung  beruht 

Unter  den  Umwandlungen  der  Nitrokörper  sind  von  besonderer 
Wichtigkeit  die  mannigfachen  Veränderungen,  welche  sie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  erleiden  können. 

Schon  durch  Kochen  mit  alkoholischen  Alkalien  tritt  Reduction  ein ; 
unter  theilweiser  Entziehung  des  Sauerstoffs  treten  zwei  Molecüle  zusammen, 
und  es  entstehen  aus  den  Mononitroderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  die 
einfachen  Azoxyverbindungen,  wie  Azoxybenzol  C^Hg — N — N — C^Hg  aus 

Nitrobenzol  C^Hg-NOg. 

Bei  der  Behandlung  von  p-Nitrotoluol*  —  und  anderen  Nitroverbindungen, 
deren  Nitrogruppe  zu  einer  Methylgruppe  sich  in  Parastellung  befindet*,  —  mit  alko- 
holischem Alkali  wird  der  für  Reductionsprocesse  verwendete  Wasserstoff  theilweise 
den  Methylgruppen  entnommen ;  man  erhält  Nitro-  bezw.  Nitroso-  oder  Azoxyderivate 
desDibenzylsCeHsCHgCHjCoHß  und  Stilbens  C8H5.CH=CH.CeH8. 

Stärker  wirkende  alkalische  Reductionsmittel,  wie  Natriumamalgam 
oder  alkoholische  Alkalien  mit  Zinkstaub^  entziehen  den  Sauerstoff  voll- 
ständig oder  führen  eventuell  noch  Wasserstoff  zu;  so  entstehen  Azo- 
verbindungen  und  Hydrazoverbindungen,  z.  B.  aus  Nitrotoluol  CHj-CgH^- 
NOg  das  Azotoluol  CHg-CgH^-N- N-CgH^-CHg  und  Hydrazotoluol  CH,- 
CeH^NH-NHCeH^CH«. 

Während  also  bei  der  Reduction  mit  alkalischen  Mitteln  unter  Sauer- 
stoffentziehung Zusammentritt  von  zwei  Molecülen  der  Nitroverbindung 
erfolgt,  wirken  energische,  saure  reducirende  Agentien  —  Gemische  von 
Zinnchlorür  oder  Zinn  mit  Salzsäure,  Eisen  mit  Essigsäure,  Eisen  mit 
Salzsäure,  Zink  mit  Essigsäure  etc.  —  in  einfacherer  Weise,  nämlich  derart, 
dass  sie  in  meist  heftig  verlaufender  Reaction  die  Nitrogruppe  in  die 


1  Vgl.  Hepp,  Ann.  215,  375  (1882). 

«  Vgl.  Hepp,  Ann.  216,  356,  865,  372  (1882).  —  Baür,  Ber.  24,  2838  (1891). 
«  Vgl.  V.  Meyer,  Ber.  27,  3157  (1894).  —  lieber  Salzbildung  von  Polynitro- 
verbindungen  vgl.  Nitroderivate  der  Benzoesäure. 

*  Vgl.  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2281  (1893). 

*  Vgl.  NoELTiNQ  u.  Stricker,  Ber.  21,  3H4  (1888). 
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Amidgroppe  verwandeln;  so  geht  Nitrobenzol  CgH5{N02)  in  Anilin  C^Hg 
(XHg),  Dinitrobenzol  CgH^(N02)3  in  Phenylendiamin  CqH^(NH2)  über.  Auch 
durch  Schwefelammonium  können  Nitrogruppen  in  Amidgruppen  über- 
geführt werden.  Näheres  über  Wirkungsweise  und  Anwendung  dieser 
ßeductionsmittel  vgl.  im  folgenden  Kapitel  (S.  164 — 167). 

Aach  von  Diamid  NHs*NH,  wird  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  zu 
Anilin  reducirt'. 

Diesen  längst  bekannten  und  vielfach  ausgebeuteten  ßeductions- 
processen  haben  neuere  Untersuchungen  die  Kenntniss  eines  höchst 
interessanten  Keductionsverlaufs  zugesellt,  bei  welchem  die  Nitrogruppe 
—NOg  in  den  Hydroxylaminrest  — NH(OH)  verwandelt  wird*.  So  wird 
Nitrobenzol  in  Phenylhydroxylamin  (S.  245)  umgewandelt  (Bamberger, 
Wohl): 

C.HsNO,  +  4H  =  CeH^NHCOH)  +  H,0, 

wenn  man  dasselbe  mit  Zinkstaub  und  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
erhitzt;  das  Zink  wird  dabei  in  Zinkhydroxyd  verwandelt,  und  die 
Reaction  wird  wesentlich  durch  den  Zusatz  solcher,  annähernd  neutraler 
Salze  (Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink)  befördert,  die  sich  mit 
dem  Zinkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelsalzen  vereinigen. 

Die  Bildung  des  Phenylhydroxylamins  ist  wahrscheinlich  auch  bei 
anderen  Beductionsvorgängen  anzunehmen,  entzieht  sich  aber  meist  der 
directen  Beobachtung,  da  Phenylhydroxylamin  weder  gegen  Säuren  noch 
ÄlkaUen  beständig  ist. 

Durch  eine  weitere  Veränderung  des  primär  gebildeten  Phenyl- 
hydroxylamins erklärt  sich  der  eigenthümliche  Reductionsverlauf,  welcher 
neuerdings  flir  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper  in  schwefel- 
saurer Lösung  festgestellt  wurde  ^.  Wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Nitrobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  ein  Diaphragma  von 
concentrirter  Schwefelsäure  abtrennt,  in  die  Nitrobenzoliösung  die  Katode, 
in  die  Schwefelsäure  die  Anode  steckt,  so  bildet  sich  während  der  Elektro- 
lyse an  der  Katode  schwefelsaures  Para-Amidophenol  CgH^(0H)(NH2) 
(Gattermann  u.  Koppert),  bezw.  bei  Anwendung  stärkerer  Schwefel- 
säure Amidophenolsulfosäure  CgH3(OH)(NH2)(S03H)  (Notes  u.  Cl^iment). 
Die  Beaction  beruht  darauf,  dass  sich  als  intermediäres  Produkt  der 
Reduction  Phenylhydroxylamin  CqH5-NH(0H)  bildet,  welches  sich  in 
saurer  Lösung  zu  Amidophenol  umlagert  (vgl.  S.  244): 

Noch  sonderbarer  verläuft  die  elektrolytische  Reduction  bei  dem  Para- 

»  V.  Rothenburg,  Ber.  26,  2066  (1893). 

*  Bamberqer,  Ber.  27,  1848,  1548  (1894).  —  Wohl,  ebenda,  1432. 

*  Gattermann  u.  Koppert,  Cöthcner  Chem.-Ztg.  1893,  210.  Ber.  26,  2810 
(1893).  —  NoYEs  u.  Clement,  Ber.  26,  990  (1893).  —  Gattermank,  Ber.  26,  1844 
(1693);  27,  1927  (1894). 


152  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  andere  Gruppen. 


Nitrotoluol  (Gattermann  u.  Koppebt);  indem  sich  das  wohl  zunächst 
gebildete  p-Tolylhydroxylamin  CH3-CgH^NH(0H)  zu  Ämidobenzylalkohol 
CH2(OH)-CqH4-NH2  umlagert,  letzterer  aber  unter  der  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  sich  mit  noch  unverändertem  Nitrotoluol 
condensirt: 

NHjCÄ-CHjCOH)  -h  CeH4(CH,)(N0,)  =  H,0  +  NHj.C.H^-CHj.C.HaCCH.XNO,). 

entsteht  ein  Nitroamidobenzyltoluol. 

Da  auf  einfachem  Wege  ganz  allgemein  durch  die  S.  150 — 151  er- 
wähnten Beductionsmittel  die  Verwandlung  von  Nitrogruppen  in  Amid- 
gruppen  möglich  ist,  da  ferner  die  Amidogruppen  vermittelst  der  später 
zu  besprechenden  Diazoreactionen  (Kap.  20)  gegen  alle  möglichen  anderen 
Substituenten  ausgewechselt  werden  können,  so  wird  es  begreiflich,  in 
welcher  Weise  die  aromatischen  Nitrokörper  ihre  grosse  Bedeutung  für 
die  Verwandlung  der  aromatischen  KohlenwasserstoflFe  in  Abkömmlinge 
der  verschiedensten  Art  erlangen. 

Eine  directe  Auswechselung  der  Nitrogruppen  gegen  andere 
Gruppen  gelingt  dagegen  in  den  meisten  Fällen  —  und  besonders  bei 
Mononitroverbindungen  —  nicht.  —  Unter  den  Verbindungen  mit  mehreren 
Nitrogruppen  haben  die  Ortho-  und  Para-D in itro Verbindungen  die 
Eigenthümlichkeit^,  eine  ihrer  zwei  Nitrogruppen  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  gegen  Hydroxyl: 


i 


NO 

-f  NaOH  = 
NO, 


-OH 

4-  NaNO, , 
-NO, 


bei  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  gegen  Alkoxyl  und  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  bezw.  Anilin  gegen  den  Amid-  bezw. 
Anilinrest  auszutauschen: 


Cl-/  )-N0,  +  NHj.CeHs  =  Cl-(  >--N0,       +  HNO,. 

\X0,  \NH.CeHj 

Bei  Gegenwart  von  mehr  als  zwei  Nitrograppen  ist  der  Eintritt  derartiger 
Rcactionen  auch  möglich,  ohne  dass  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  Para-Stellang  zu 
einander  sich  befinden;  so  geht  symmetrisches  Trinitrobenzol  (1.3.5)  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  in  methylalkoholischer 
Lösung  allmählich  in  Dinitroanisol  CeH8(NO,),(OCH3)  über«. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  mit  oder  ohne  Halogenübertrfiger  auf  Nitro- 
verbindungen sind  mehrfach  Verdrängungen  der  Nitrogruppen  durch  Halogenatome 
—  eventuell  unter  gleichzeitiger  weiterer  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch 


»  Laubenheimeb,  Ber.  0,  1826  (1876);  11,  1155  (1878);  16,597(1882).—  Hbpp, 
Ann.  216,  374  (1882).  —  Lobby  de  BauvN,  Rec.  trav.  chim.  9,  210  (1890);  13,  US 
(1894). 

*  LoBRT  DE  Bbuyn,  Rcc.  trav.  chim.  0,  208  (1890);  13,  148  (1894). 
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Halogen  —  beobachtet  ^  So  kann  man  aus  den  drei  isomeren  Dinitrobenzolen  durch 
Erhitzen  mit  Brom  die  correspondirenden  Bromnitrobenzole,  aus  Dinitrobenzol  durch 
Erhitzen  mit  Brom  und  Eisenchlorid  das  Perbrombenzol  erhalten,  etc. 

In  manchen  Fällen  beobachtet  man,  dass  die  Gegenwart  von  Nitro- 
grnppen  auf  andere  Theile  des  Molecüls  aromatischer  Verbindungen 
einen  wesentlich  modlficirenden  Einfluss  ausübt;  die  Beeinflussung  von 
aromatisch  gebundenen  Halogenatomen  ist  S.  161  noch  eingehender  zu 
besprechen.  Hier  sei  erwähnt,  dass  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns 
in  manchen  Fällen  durch  die  Gegenwart  von  Nitrogruppen  zu  Hydroxyl- 
gruppen oxydirbar  werden^.  So  kann  1.3.5-Trinitrobenzol  C^H3(N02)3 
durch  Ealiumferricyanid  glatt  zu  Trinitrophenol  CßH2(OHXN02)3  (Pikrin- 
>äure)  oxydirt  werden. 

Die  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154  enthält  eine  grössere  Anzahl  von 
Xitroderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  zusammengestellt  Von  den 
Xylolderivaten  an  aufwärts  sind  wieder  nur  die  durch  directe  Nitrirung 
entstehenden  Verbindungen  aufgeführt. 

Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154.  '  Mitboberlich,  Berz.  Jb.  16,  429 
(1835).  —  '  BbOhl,  Ann.  200,  1S8  (1880).  —  *  Neubeck,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem. 
1,  655  ff.  (1887).  —  *  Kopp,  Ann.  98,  369  (1856).  —  »  Etabd,  Ann.  eh.  [5]  '22,  272 
il'^Sl).  —  *  Hendebson  u.  Campbell,  Joum.  Soc.  57,  258  (1890).  —  ^  Climician  u. 
SiLBEB,  Ber.  19,  2900  (1886).  —  *  Stockhauben  u.  Gattebmann,  Ber.  26,  3522  (1892). 

-  '  KöBXEB,  Jb.  1876,  380.  —  '^  Lobby  de  Bbutn,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  10,  784 
IIS92).  —  "  RniiiE  u.  ZiNCKE,  Ber.  7,  1372  (1874).  —  "  Lobby  de  Bbuyn,  Ber.  26, 
266  (1893).  —  *»  Deville,  Ann.  eh.  [3]  3,  177,  187  (1841).  —  "  Mubpeatt  u.  A.  W. 
HopMABN,  Ann.  67,  214  (1846).  —  "  Beilstein  u.  Kubbatow,  Ann.  176,  43  (1874). 

-  ^*  Lobby  de  Bbuyn,  Reo.  trav.  chim.  2,  205  (1883).  —  "  Reibbebt,  Ber.  23,  2243 
*b90).  —  "  V.  Meybb  u.  Stadleb,  Ber.  17,  2649  Anm.  (1884).  —  *•  Rudnew,  Ztschr.  Chem. 
1871.  203.  —  *<>  Willgebodt,  Ber.  25,  608  (1892).  —  "  Janowsky,  Ber.  24,  972 
I1S91).  —  MR.  Schipp,  Ann.  228,  259,  261,  264  (1884).  —  "  Wubsteb  n.  Gbuben- 
MAK5,  Ber.  7,  416  (1874).  —  "  Rinne  u.  Zincke,  Ber.  7,  869  (1874).  —  "  Nietzki  u. 
Kehbmann,  Ber.  20,  615  (1887>    —    «•  Nietzki  u.  Güitebmann,  Ber.  21,  430  (1888). 

-  *"  Lobby  de  Bbuyn,  Rec.  trav.  chim.  9,  184  (1890).  —  "  Hepp,  Ann.  216,  344 
(1S82).  —  »  Lobby  de  Bbuyn,  Rec.  trav.  chim.  9,  208  (1890).  —  '®  Beilstein  u. 
Rchlbebo,  Ann.  166,  1  (1870).  —  *'  Revebdin  n.  de  la  Habpe,  Bull.  60,  44  (1888). 

-  "  Steeno,  Ber.  24,  1987  (1891).  —  •»  v.  Richteb,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  "  Monnet, 
Reteedin  u.  Noeltino,  Ber.  12,  443  (1879).  —  •*  Noeltino  u.  Wftt,  Ber.  18,  1336 
ilbSo).  —  w  BucHKA,  Ber.  22,  829  (1889).  —  "  Jawobsky,  Ztschr.  Chem.  1866,  223.  — 
**  Salkowbky,  Ann.  174,  267,  274,  282  (1874).  —  »•  Mills,  Philosophical  Magazine 
.5^  14,  1  (1882).  —  *«  0.  Jacobben,  Ber.  17,  160  (1884).  —  "  Noeltino  u.  Fobei, 
Ber.  18,  2668  (1885).  —  **  Tawildabow,  Ztschr.  Chem.  1870,  418.  —  *»  Gbewinok, 
Ber.  17,  2422  (1884).  —  **  Habmben,  Ber.  13,  1558  (1880).  —  **  Jannabch,  Ann. 
176,  55  (1874).  —  "  Luhmann,  Ann.  144,  274  (1867).  —  *''  Fittiq  u.  Velguth,  Ann. 
148,  4  (1868).  —  **  BuBSENius  u.  Eibenbtuck,  Ann.  113,  156  (1860).  —  "  Tilden, 
Jooni.  Soc.  45,  416  (1884).  —  *°  Fittio,  Ann.  141,  132  (1867).  —  "  Fittiq  u.  Stobeb, 


*  Kekul^  Ann.  137,  169  (1866).  —  Adob  u.  Rilliet,  Jb.  1876,  370.  —  Paqe, 
Ann.  226,  208  (1884).  —  Mac  Kebbow  u.  L.  Meyeb,  Ber.  24,  2939  (1891).  —  Lobby 
DE  Beuyn,  Ber.  24,  3749  (1891).    Rec  trav.  chim.  13,  135  (1894). 

*  Hepp,  Ann.  216,  352—356  (1882). 
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Ann.  147,  1  (1867).  —  *«  Ladenbüro,  Ann.  179,  169  (1875).  —  "  G.  Schultz,  Btr. 
17.  477  (1884).  — -  "  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  8,  57  (1875).  —  "*  0.  Jacobsen, 
Pxr.  19.  2517  (1886).  —  «•  Fittio  u.  Laubinger,  Ann.  161,  261  (1869).  —  "  Töhl, 
Bf-r.  21,  905  (1888).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  •'»  Pittica,  Ann.  172, 
^4  11374).  —  ^  Landolph  n.  Zincke,  Ber.  6,  937  (1873).  ~  «*  Söderbaum  u.  Widman, 
Ber.  21,  2126  (1888).  —  «»  0.  Jacobsen,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  ^  Fittio  u.  Jax- 
NAi>cH,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  «*  Bacr,  Ber.  24,  2832  (1891).  —  •*  Galle,  Bf  r. 
16.  1745  (1883).  —  ««  Kbapft  u.  Steinmann,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  «'  Nep,  Ann. 
237,  3  (1886).  —  •«  Pbehnoer,  Monatsh.  14,  358  Anm.  (1893).  —  ««  Lobby  de  Brüyn, 
?i«?.  trav.  chim.  13,  101  (1894).  —  '<>  Lobby  de  Bbuyn  u.  van  Leent,  ebenda,  148. 

Bei  der  DinitriruDg  des  Benzols  entsteht  in  weitaus  überwiegender 
ifenge  die  Metayerbindung,  Ortho-  und  Paradini trobenzol  bilden  sich 
^ianeben  nur  in  kleiner  Menge.  Toluol  liefert  bei  der  Nitrirung  Ortho- 
und  Paranitrotoluol ,  dagegen  wird  Metanitrotoluol  bei  der  directen 
Nitrirnng  nur  in  ganz  untergeordnetem  Betrage  gebildete  Bei  der 
weiteren  Nitrirung  von  Metadinitrobenzol  erhält  man  das  symmetrische 
,1.3.5)-Trinitrobenzol;  die  Einführung  einer  grösseren  Zahl  von  Nitro- 
gnippen  ist  bisher  nicht  gelungen. 

In  solchen  Fällen,  wo  die  directe  Nitrirung  isomere  Nitroverbin- 
dungen neben  einander  entstehen  lässt,  kann  das  relative  Mengenverhält- 
i^iss  der  Reactionsprodukte  durch  Variirung  der  Nitrirungsbedingungen 
sehr  geändert  werdend  Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Salpetersäure  allein 
nitrirt,  so  erhält  man  Paranitrotoluol  als  Hauptprodukt;  dagegen  liefert 
tlie  Nitrirung  mit  Salpet^rschwefeRäure  vorwiegend  Orthonitro toluol. 

Nitroverbindungen,  welche  durch  dii^ecte  Nitrirung  nicht  oder  nur 
iu  untergeordneter  Menge  entstehen,  kann  man  häufig  auf  Umwegen 
zweckmässig  darstellen.  Das  Metanitrotoluol  z.  B.,  welches  als  Material 
zur  Darstellung  von  Metatoluidin  (S.  225)  zuweilen  gebraucht  wird,  wird 
am  besten  auf  dem  folgenden  langen  Wege  aus  dem  Paranitrotoluol 
gewonnen  (vgl.  die  Vorschrift  auf  S.  158 — 159);  durch  Reduction  ver- 
wandelt man  letzteres  in  Paratoluidin,  welches  nun  acetylirt  und  darauf 
nitrirt  wird: 


\ 


NO, 


NH, 


NHCO-CHs 


nachdem  durch  diese  Operationen  die  Einfuhrung  einer  zur  Methylgruppe 
metaständigen  Nitrogruppe  gelungen  ist,  handelt  es  sich  nun  um  die 
Entfernung  der  Gruppe  — NH-CO-CHj;  zu  diesem  Zwecke  wird  durch 


'  Vgl.  die  Citate  Nr.  84  u.  35  auf  S.  153. 

*  Vgl.  z.  B.  die  Citate  Nr.  41  u.  43  auf  S.  153.  —  Vgl.  auch  Pictet,  Compt. 
rend.  116,  816  (1893). 
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Verseifung  zunächst  die  Acetylgruppe  abgespalten,  darauf  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt: 


-NO, 


NH-COCH, 


-NO, 


Unter  den  einzelnen  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
ist  vor  Allem  d^^s  1834  von  Mitsoherlioh  entdeckte  Nltrobenzol 
CßHg-NOj  seiner  technischen  Wichtigkeit  wegen  hervorzuheben;  die  erste 
praktische  Verwendung  erhielt  es  in  Folge  seines  Geruchs  als  billiges 
Ersatzmittel  des  Bittermandelöls  ftir  Parfumeriezwecke  unter  dem  Namen 
„Mirbanöl";  heute  wird  es  in  gewaltigen  Mengen  für  die  Theerfarben- 
Industrie  hergestellt  und  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Anilin 
und  Azobenzol  verbraucht.  Im  Grossen  bereitet  man  es  in  gusseisernen 
Cylindern^,  welche  mit  einem  Rührwerk  versehen  sind,  gekühlt  werden 
können  und  in  grösserer  Zahl  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind ;  in  diesen 
Cylindem  lässt  man  zum  Benzol  das  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  concentrirter  Salpetersäure  fliessen;  nach  beendigter  Reaction 
trennt  man  das  oben  schwimmende  Nitrobenzol  von  der  nur  noch  wenig 
Salpetersäure  enthaltenden  SchwefelsShire  und  reinigt  es  durch  Waschen 
mit  Wasser,  eventuell  noch  (namentlich  für  Parfumeriezwecke)  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf;  die  Abfallsäure  wird  am  zweckmässigsten 
verwendet,  indem  man  sie  in  den  Gloverthurm  einer  Schwefelsäurefabrik, 
die  sich  meistens  ebenfalls  in  den  Nitrobenzol  darstellenden  Etablisse- 
ments befindet,  einlaufen  lässt  und  auf  diese  Weise  ihren  geringen 
Salpetersäuregehalt  für  den  Schwefelsäurebetrieb  nutzbar  macht  und 
gleichzeitig  die  Schwefelsäure  wieder  concentrirt.  —  Nitrobenzol  ist  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  etc.,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle 
auf  S.  154;  es  wirkt  giftig;  in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  hat  es 
einen  stark  süssen  Geschmack*;  im  Laboratorium  verwendet  man  es 
zuweilen  auch  als  Krystallisationsmittel  für  Substanzen,  welche  in  niedriger 
siedenden  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich  sind. 

Auch  dasMetadlnltrobeiizolGoH^(N02)29  welches  1841  von  Devillk 
entdeckt  wurde,  in  reinem  Zustand  farblose  Nadeln  darstellt^  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wird  in  er- 
heblicher Menge  technisch  gewonnen;  es  dient  namentlich  zur  Her- 
stellung des  Metaphenylendiamins  (vgl.  S.  233). 

*  Näheres  vgl.  in  Sc^*j..»i"z'fl  Chemie  d.  Steinkohlentheers  Bd.  I  (Braunschweig 
1886),  S.  245,  und  in  Ha^^     /g  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  (Berlin  1889),  S.  55  ff. 
«  Wohl,  Ber.  27,  Isjj^om.  (1894). 
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Nitrobemsol  and  Dinitrobenzol  geben,  wenn  sie  aus  thiopheuhaltigem  Benzol 
dargestellt  sind,  wegen  einer  Beimengung  von  Dinitrothiophen  in  alkoholischer 
Umng  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kalilauge  eine  Kothförbung,  während  die 
reinen  Präparate  mit  diesem  Reagens  absolut  farblos  bleibend 

Von  sehr  grosser  Bedeutung  als  Zwischenprodukte  der  Theerfarben- 
industrie'  sind  die  durch  directe  Nitrirung  erhältlichen  Mononitroderivate 
desToluols*  —  Ortho-  und  Paranltrotoluol  OgH^(CH3)(N02);  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Gemenge  der  beiden  isomeren  Verbindungen  kann 
ein  Theil  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Paraverbindung  leicht 
durch  Krystallisation  in  der  Kälte  rein  gewonnen  werden,  während  die 
Reindarstellung  des  flüssigen  Orthonitrotoluols  grössere  Schwierigkeiten 
Terursacht;  zur  Herstellung  von  Fuchsin  wird  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol,  Ortho-  und  Paranitrotoluol  („Nitrobenzol  für  Roth")  ver- 
wendet, welches  fiüher  durch  Nitriren  eines  Gemisches  von  Benzol  und 
Toluol  erhalten  wurde,  jetzt  aber  häutig  durch  Mischen  der  einzelnen 
Xitrokörper  bereitet  wird.  —  Beschränkte  technische  Anwendung  findet 
auch  das  Dinltrotoluol  CeH3(CH3XN02)2  (1.2.4),  welches  als  Haupt- 
produkt der  Dinitrirung  von  Toluol  entsteht. 

Auch  Xylol  (vgl.  S.  90,  109)  wird  in  der  Technik  nitrirt;  das 
technische  Nltroxylol  ist  ein  Gemisch,  in  dem  gewöhnlich  das  1.3.4- 
Xitro-m-Xylol  vorherrscht. 

Bei  der  Untersuchung  von  NitroderlYaten  des  p-Xylols  ist  die  sehr  bemerkens- 
^erthe  Beobachtung  gemacht*,  dass  zwei  isomere,  verschiedenen  Krjstallsystemen 
angehörende  Dinitroparaxylole  (Schmelzpunkt  93°  und  123  «5**)  —  in  gleichen  Mengen 
zusammengemischt  —  aus  Benzol  in  Gestalt  einer  Doppel  Verbindung  vom  constantcn 
^melzpunkt  99-5**  zusammenkiystallisiren. 

Während  die  bisher  hervorgehobenen  Nitrokohlenwasserstoffe  die 
praktische  Bedeutung  ihrer  Eigenschaft  als  Zwischenprodukte  der  Theer- 
farbenmdustrie  verdanken,  das  Nitrobenzol  nur  daneben  auch  als  Pai*- 
iumeriemittel  in  kleinen  Mengen  Verwendung  findet,  ist  es  bei  einer 
fomplicirteren  Nitroverbindung  —  dem  Trinitro-tert.-butyl-TolttoP: 

NOfl'^"'"\-NO, 

I 

J-C(CH,),  . 
NO, 

—  wiederum  der  Geruch,  der  neuerdings  seine  fabrikmässige  Darstellung 

'  V.  Meyer  u.  Stadler,  Ber.  17,  2778  (1884).  —  Vgl.  auch  Willgebodt,  Bcr. 
25,  608  (1892). 

'  Vgl.  PbibdlIkdeb,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1877—1887,  S.  4 
'ß^rlin  1888). 

'  JinrABCH  u.  SrthiEEL,  Her.  14,  1146  (1881).  —  Barneb  u.  Jannasch,  Ber.  15, 

-302  (1882). 

^  BiuB,  Compt  rend.  111,  288  (1890).     Cöthener  Chem.-Ztg.  14,  1098  (1890^ 
"^  2882  (1891). 
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yeranlasst  hat;  diese  von  Baue  entdeckte  Verbindung  (gelblicliweisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96 — 97®)  besitzt  nämlich  einen  äusserst  inten- 
siven Moschusgenich  ^  und  wird  unter  dem  Namen  „Muse  Baur**  in  den 
Handel  gebracht;  das  Butyltoluol,  durch  dessen  Nitrirung  man  diesen 
„künstlichen  Moschus"  erhält,  findet  sich  in  der  Harzessenz  (vgj.  S.  110] 
und  wird  synthetisch  aus  Toluol  durch  Einwirkung  von  Isobutylchloria 
oder  tert.  Butylchlorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  186 — 187)  in  Gegenwart  von  Alu- 
mi^iumchlorid  gewonnen. 

Darstellung  von  Nitrobenzol  im  Laboratorium:  Zu  einem  Gemisch 
von  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  g  concentrirter  Salpetersäure  (spoe. 
Gew.  1'41)  fügt  man  50g  Benzol  in  kleinen  Portionen,  indem  man  häufig  durch- 
schüttelt und  durch  zeitweilige  Kühlung  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nie- 
mals Hand  wärme  erheblich  übersteigt.  Nach  dem  Eintragen  erwärmt  man  noch 
^/j— 1  Stunde  gelinde  unter  Öfterem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade,  giesst  darauf 
in  etwa  1  Liter  Wasser,  wäscht  das  als  schweres  Oel  abgeschiedene  Nitrobenzol  iui 
Scheidetrichter  mit  Wasser,  trennt  es  nun  vom  Wasser  und  trocknet  es  durch 
Stehenlassen  mit  Chlorcalcium;  man  reinigt  es  schliesslich  durch  eine  Destillation, 
welche  man  unterbricht,   wenn  der  Rückstand  im  Destillirkolben  sich  stark  bräunt. 

Darstellung  von  Metadinitrobenzol  im  Laboratorium:  In  ein  Ge- 
misch von  100  g  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-47)  und  160  g  concentrirter 
Schwefelsäure  trägt  man  nach  und  nach  75  g  Nitrobenzol  ohne  Kühlung,  aber  unter 
häufigem  Umschütteln  ein;  man  erwärmt  darauf  noch  einige  Zeit  am  Steigrohr  im 
Wasserbade  und  giesst  dann  in  Wasser.  Das  krjstallinisch  abgeschiedene  Dinitro 
benzol  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  tüchtig  abgesaugt  und  in  heissein  Alkohol 
gelöst;  beim  Erkalten  krjstallisirt  das  Metadinitrobenzol  aus. 

Aus  den  alkoholischen  Mutcrlaugen  des  Metadinitrobenzols  erhält  man  ein 
Gemisch  von  o-,  m-  und  p-Dinitrobenzol.  Hat  man  grössere  Mengen  dieser  Rück- 
stände zur  Verfügung,  so  kann  man  vortheilhaft  daraus  Orthodinitrobenzol  <lar- 
stcllen;  Methoden  hierfür  vgl.  in  der  Originalliteratur'.  Paradinitrobenzol  wird 
zweckmässiger  aus  Chinon  (vgl.  S.  147,  149)  gewonnen*. 

Darstellung  von  Metanitrotoluol  (vgl.  S.  155—156).  100  g  Paraacettoliiiilid 
-—  erhältlich  durch  15-stündiges  Kochen  von  2  Thln.  p-Toluidin  mit  3  Thln.  Eisessig:. 
Eingicssen  des  Rcactionsproduktes  in  Wasser,  Filtriren,  Waschen  und  Trocknen  des- 
selben —  werden  mit  einem  Gemisch  von  200  g  gewöhnlicher  concentrirter  Salpeter- 
säure und  200  g  rauchender  Salpetersäure  nitrirt.  Man  verfährt  dabei  derart,  da^^ 
man  das  Acettoluidid  in  Portionen  von  2 — 3  g  zur  Salpetersäure  bringt,  bis  die  Tem- 
peratur von  85^  erreicht  ist;  von  nun  an  kühlt  man  durch  Einstellen  in  Wasser  und 
trägt  weiter  kleine  Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  solchem  Tempo  ein,  dass 
die  Temperatur  zwischen  85^  und  40°  bleibt;  nachdem  Alles  eingetragen  ist,  rührt 
man  noch  einige  Minuten  um,  lässt  kurze  Zeit  stehen  und  giesst  in  viel  Wasser.  Das 
abgeschiedene  Nitroacettoluidid  wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  tüchtig  ab- 
gesogen und  endlich  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit,  indem  man  es  im  Wasser- 
bade  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  von  dem  wieder  erstarrten  Kryötall- 


*  Trinitrobutyl benzol  riecht  nicht  nach  Moschus.^  Vgl.  Baua,  Ber.  27,  1610 
(1894). 

*  F.  Jannascm,  Nachrichten  von  d.  kgl.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  u.  d.  Gt*org^- 
August-UniversitÄt  zu  Göttingen.  Juli  1884.  —  Lobry  de  BaurN,  Ber.  26,  266  (1893 1. 
Rec.  trav.  chim.  13,  106  (1894). 

»  Vgl.  die  Citate  Nr.  25,  26  u.  69  auf  S.  153  u.  155. 
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k'khen  abgieast.  Das  so  gewonnene  Nitroacettoluidid  löst  man  in  möglichst  wenig 
ht-Usem  Alkohol  and  setzt  etwas  mehr,  als  die  nach  der  Gleichung: 

CHg.CeHsrNO.X^H.COCH,)  +  KOH  =  CH.CÄrNOjXNH,)  +  OK-COCHg 

berechnete  Menge  Aetzkali,  in  möglichst  wenig  V/asser  gelöst,  hinzu;  die  Reaction 
vollzieht  sich  unter  kurzem  Aufkochen,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitro- 
Toluidin  in  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  116^).  Letzteres  wird  nun  in  3  Thln.  Al- 
Wm\  gelöst  und  allmählich  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefebäure  versetzt;  nach 
>l'.-ni  Erkalten  lässt  man  unbekümmert  darum,  ob  ein  Theil  des  Nitrotoluidins  sich 
aL"  Salfat  wieder  abgeschieden  hat,  tropfenweise  eine  möglichst  gesättigte  wässerige 
Ijös^mig  von  Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  1  Mol.  NaNO,  auf  1  Mol.  Nitrotoluidin) 
'iiiWT  häufigem  Schütteln  zufliessen,  erhitzt  darauf  zur  Vollendung  der  Reaction  auf 
dtm  Wasserbade,  bis  die  Stickstoffentwickelung  aufhört,  destillirt  dann  den  Alkohol 
.b,  treibt  das  Nitrotoluol  mit  Wasserdampf  über,  trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und 
TM^tificirt  es. 

II I.   NitroTerblnduugen,  deren  Nitrogruppen  in  Seltenketten 

gebunden  sind. 

Zur  Gewinnung  solcher  Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe, 
welche  den  Nitroparaffinen  analog  sind,  d.  h.  ihre  Nitrogruppe  im  ali- 
phatischen Theil  des  Molecüls  gebunden  enthalten,  scheint  die  Umsetzung 
^011  Benzylchlorid  und  ähnlichen  Halogen  Verbindungen  mit  Silbernitrit: 

CeH5.CH,.Cl4- AgNOj  =  AgCl  +  CeHj.CHj.NO, 

'ier  gebotene  Weg  zu  sein ;  indessen  ist  die  Ausführung  dieser  Reaction 
nicht  geglückte 

Allein  man  ist  durch  andere  Reactionen  —  zum  Theil  in  un- 
erwarteter Weise  —  zu  diesen  Nitroverbindungen  gelaugt,  deren  Kennt- 
niss  man  namentlich  Untersuchungen  von  H.  Erdmänn,  P.  Feiedlander, 
Gabriel,  Konowalow,  Priebs  verdankt. 

Es  hat  sich  nämlich  einerseits  gezeigt,  dass  aromatische  Verbin- 
duügen  mit  ungesättigten  Seitenketten  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure bezw.  salpetriger  Säure  oder  Stickstofftetroxyd  häufig  Nitrogruppen 
in  die  Seitenketten  eintreten  lassen.  So  erhält  man  aus  Styrol  GqH.^* 
CHiCHj,  wenn  man  in  seine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  sal- 
petrige Säure  einleitet,  reichlich  das  Phenylnitroäthylen  C^Hg-CHiCH-NOg. 
Zimmtsäure  CeHg-CHrCH-COgH  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natrium- 
nitriüösung  die  gleiche  Verbindung  —  vielleicht  in  Folge  der  Reactionen : 

CeHj .  CH :  CH  •  CO.H  +  N.O^  «  CeH,  •  CHCNO,)  -  CH(NO.,)  •  CO.H 
C,H,.CH(NO,).CH(NO,).CO,Na  =  C«H6.CH:CH(N0,)  +  CO,  +  NaNO,. 

fC^=  CH  •  C^Hg 


B'^nzylidenphtalid  C^H.<;     ^0  liefert    durch   Einwirkung   von 

^  Vgl  Bbunkbb,  Ber.  6,  965  (1873);  9,  1744  (1876).  —  van  Renesse,  Her.  9, 
14-31  (1376). 
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.C{NO,)-CH(NO,)-C«H, 
salpetriger  Säure  eine  Dinitroverbindung  CgH^<r    "^0  » 

aus  welcher  ein  Salpetersäurerest  durch  Natronlauge  abgespalten  wird; 
das  dabei  entstehende  Natriumsalz  wird  nun  durch  verdünnte  Säuren  in 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenylnitromethan  zerlegt: 

.C(ONa)-CNa(NO,)  •  CeH^  ,COv 

C«H  /   ^0  +  2HC1  =  CeH  /        )0  +  CH,(N0,).CeH5  +  2NaCI. 

Neuerdings  ist  auch  für  gesättigte  Seitenketten  der  Nachweis  ihrer 
Nitrirbarkeit  unter  passenden  Bedingungen  erbracht  worden.  So  erhält 
man  aus  Aethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  schwacher  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1-076)  auf  105 — 108°  im  geschlossenen  Rohr  reichliche 
Mengen  des  Phenylnitroäthans  CgH5-CH(N02)-CH3. 

Andererseits  konnten  aus  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  in- 
dem man  sie  mit  Benzaldehyd  CgHß-CHO  in  Gegenwart  von  Chlorzink 
condensirte,  synthetisch  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
mit  aliphatisch  gebundener  Nitrogruppe  erhalten  werden: 

CeH^CHO  +  CHgNO,  =  CeHßCHiCH.NO,  +  H4O 
C^Ha-CHO  +  CHs-CHsNO,  =  CeHjCHrCNO,  +  H,0. 

CH, 

Phenylnitromethan^  CeHß-CHg-NOj  (viertes  Nitrotoluol,  Nitromefhyl- 
henxen)  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  schwach,  in  der  Wärme  stechend 
riecht,  auf  der  Zunge  brennt,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  bei  225 — 227°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet;  durch  Rcduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Benzjl- 
amin,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  Benzoesäure  und  Hjdro- 
xylamin. 

(ücu'-PhenylnltroSthan«  CeHj-CHCNOa^-CH,  (Nitro-P-Aethylhenxen)  —  durch 
Nitriren  von  Aethylbenzol  (vgl.  oben)  erhältlich  —  siedet  unter  25  mm  Druck  bei 
etwa  135°  und  besitzt  bei  25°  das  spec.  Gew.  1*114,  liefert  krjstallinische  Kalium- 
und  Natriumverbindungen  und  wird  durch  Heduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  in  Phenyläthylamin  C^Hg  •  CH(NHj)  •  CH4  verwandelt. 

PhenyluitroMthylen»  C«H5.CH:CH(N0,)  (Nitrostyrol,  Nitro -l^-Aethrnyl- 
benxen)  krystalllsirt  aus  heissem  Petroleumäther  in  gelben  Nadeln,  besitzt  einen 
durchdringenden  Zimmtgeruch,  greift  die  Schleimhäute  des  Auges  und  der  Nase  heftig 
an,  schmilzt  bei  58°,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  siedet  unter  starker  Zersetzung 
bei  250 — 260°,  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  auf,  erleidet  aber  in  der  alkalischen  LösuAg  bald  Zersetzung 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd;  von  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd^ 

1  Gabriel,  Ber.  18,  1254  (1885);  27,  2738  (1894).  —  Gabriel  u.  Koppe,  Ber.  19, 
1145  (1886).  —  G.  Corof,  Ber.  24,  8867  (1891). 

'  KoNowALOW,  Ber.  27  Bef.,  194  (1894);  vgl.  auch  ebenda,  S.  468. 

•  Simon,  Ann.  31,  269  (1889).  —  Blyth  u.  A.  W.  Hofmank,  Ann.  63,  297  (1845). 
—  Priebs,  Ann.  226,  319  (1884).  —  H.  Erdmanu,  Ber.  17,  412  (1884);  24,  2771 
(1891).  —  Gabriel,  Ber.  18,  2438  (1885).  —  Friedlandbr  u.  Mahly,  Ann.  229,  224 
(1885).  —  Friedländer  u.  Lazarus,  ebenda,  233. 
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IlYdroxjlamin  und  Kohlenozyd,  von  rauchender  Salzsäure  in  Phenylchloressigsäure 
CeHj-CHCl-COtH  und  Hydroxylamin  gespalten,  von  Chromsäuremischnng  zu  Benzoe- 
säure oxydirt;  mit  Brom  und  Chlor  vereinigt  es  sich  zu  Dihalogeniden,  wie  CeHg« 
CHEr-CHBrNOs;  durch  längeres  Liegen  im  Licht  wird  es  polymerisirt 

Phenylnitropropylen  >  C^Hg  •  CH:C(NO,)  -  CHj  (Miro-P'Propenyl'benxen)  schmilzt 
bei  68^,  riecht  nach  Muskatnuss. 

lY.    Halogennltrorerbindungen. 

Verbindangen,  welche  zugleich  Halogenatome  und  Nitrogruppen  in 
die  Molecüle  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  eingeführt  enthalten,  kann 
man  gewinnen,  indem  man  entweder  die  Halogenderivate  nitrirt,  oder 
umgekehrt  Nitroderivate  in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  ^  chlorirt 
bezw.  bromirt.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  diese  beiden  Bildungs- 
weisen zu  stellungsisomeren  Verbindungen  fuhren:  während  man  durch 
Xitriren  von  Chlorbenzol  und  Brombenzol  ein  Gemisch  von  Ortho-  und 
Para-Halogennitrobenzol  erhält,  entsteht  durch  Chloriren  bezw.  Bromiren 
von  Nitrobenzol  Metachlor-  bezw.  Metabromnitrobenzol. 

Eigenthümlich  ist  der  Einfluss,  welchen  die  Nitrogruppen  auf  das 
Verhalten  der  im  gleichen  Benzolkern  befindlichen  Halogenatome  ausüben : 
gegenüber  den  nicht  nitrirten  Verbindungen  erscheint  die  Bindung  der- 
selben bei  gewisser  Stellung  der  Nitrogruppen  gelockert  (vgl.  S.  113 — 114). 
Die  Halogenatome  erlangen  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatomen 
sonst  nicht  zukommende  Fähigkeit,  gegen  andere  Gruppen  sich  in 
manchen  Beactionen  leicht  und  glatt  auswechseln  zu  lassen;  so  kann 
man  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxjl,  mit  Ammoniak 
gegen  Amid,  mit  Anilin  gegen  den  Anilinrest  — NHC^Hg  austauschen^: 

C.H^(NO,).Br  +  KOH  =  C.H4(N0,).0H  +  KBr 

+  NHs     =  CeH,(NOJ.NH,  +  HBr 
etc. 

Dieser  Einfluss  wird  aber  von  den  Nitrogruppen  nur  dann  aus- 
geübt, wenn  sie  in  Ortho-  oder  Parastellung  zum  Halogen- 
atom stehen;  in  den  Metaverbindungen  erweisen  sich  die 
Halogenatome  nicht  als  beweglich*  (vgl.  S.  77). 


'  Priebs,  Ann.  225,  353  (1884).  —  H.  Erdmann,  Ber.  24,  2773  (1891). 

*  Vgl.:  Laubekheimer,  Her.  7,  1765  (1874).  —  Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  25  (1887). 

-  ScHsuFFELEN,  AüD.  231,  158  (1885).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  831  (1890). 

*  Vgl.  z.  B.:  Clemic,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  460  (1871). 

-  Walker  u.  Ziucke,  Ber.  6,  114  (1872).  —  Leyman,  Ber.  16,  1233  (1882).  — 
Jacksov  u.  Bahcboft,  Ber.  22,  604  (1889);  23  o,  458  (1890).  —  Bentley  u.  Warren, 
Ber.  23o,  346  (1890).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  347  (1890).  —  Schöpff,  Ber.  23, 
l»39  <1890>  — -  LoBRY  DE  Bruyn,  Reo.  trav.  chim.  9,  197  (1890).  —  Lellmann  u. 
«JrjT,  Ber.  24,  2101  (1891).  —  Nietzki  u.  Rehe,  Ber.  26,  3006  (1892).  —  Jackson  u. 
Hestlet,  Ber.  26Bef.,  12  (1893).  —  P.Jacobson,  Fertsch  u.  Fischer,  Ber.  26,  682, 
^•M  (1893).  —  Schraube  u.  Romio,  ebenda,  580. 

*  Vgl.  KdRNBR,  Jb.  1876,  365. 

T.  mkyks  o.  JA00B80H,  otg.  Chem.  IL  11     (November  94.) 
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Halogennitro Verbindungen  mit  mehreren  Nitarogruppen,  wie  Bromdinitrobenzoi 
(1.2.4),  Tribromdinitrobenzol  etc.,  konnten  auch  mit  Natrium malonsftureestcr  und 
Natracetcssigester  in  Reaction  gebracht  werden  ^ 

Entgegen  der  oben  aufgestellten  Regel  hat  sich  auffallender  Weise  das  Chlor- 
atom des  Dinitrochlor-pseudocumols: 

CH, 


Cl- 
NO,- 


ICH, 


CH, 


durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Anilin  nicht  austauschen  lassen'. 

Manche   Halogennitro  Verbindungen    werden   durch  Erhitzen   mit   alkoholischer 
Cyankaliumlosung  derart  verändert,  dass  die  Nitrogruppe  austritt,  und  eine  Carboxv! 
gruppe  eintritt';  die  Carboxylgrappe  besetzt  aber  nicht  die  vorher  von  der  Niti 
gruppe  eingenommene  Stellung;  andere  Halogennitroderivate  erweisen  sich  als  unfäl  • 
zu  dieser  Reaction.    So  erhält  man  aus  Parabromnitrobenzol  die  Metabrombenzc 
säure  CQH4Br-C02H,  aus  Metabromnitrobenzol  die  Orthobrombcnzoesäure,   währe 
endlich  Orthobromnitrobenzol  nicht  mit  Cjankalium  reagirt  (V.  v.  Richter). 

Metaehlornitrobenzol^  CeH4(N02)Cl  (Nitro- 1- Chlor- 3 -benxen)  —  leicht  a 
Nitrobenzol   durch  Chlorirung  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  oder  aus  Metaniti 
anilin  durch  die  Diazoreaction  erhältlich  —  bildet  rhombische  Prismen,  riecht  stA 
bittermandelartig,   sublimirt  leicht,    schmilzt  bei  44-4^,    siedet  bei  236^  und  ist 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich.  —  Durch  weitere  Nitriru 
mit   Salpeterschwcfelsäure   entsteht   daraus   das  ChlordinitrobenzoP  CgH,Cl(NO 
( Dinür 0-1.2 -GJdor'4-henxen)  \    dasselbe  bildet  drei  verschiedene  krystallisirte  Mo 
ficationen,  die  sich  im  Schmelzpunkt  sehr  nahe  stehen  (36*  3^,  37-1^  und  38  •8*');  be 
Kochen  mit  Natronlauge  liefert  es  Chlornitrophenol,  bei  der  Einwirkung  von  Ani 
Chlomitrodiphenylamin  (vgl.  S.  152).  —  ChlortrlnitrobenzoP  C«H,Cl(NO,)j  (Pikrj 
Chlorid,  Trmiiro-1.3.5-Chlor-2-beme7i)  wird  aus  Pikrinsäure  CeH,(0HXN0s)8  dur 
Einwirkung   von  Phosphorpentachlorid  gewonnen,   krystallisirt  aus  Alkohol  in  f 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  83°,  ist  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schv 
löslich  und  bildet  mit  Kohlenwasserstoffen  Doppelverbindungen  (vgl.  S.  150);  be 
Kochen  mit  Soda  liefert  es  wieder  Pikrinsäure. 

Durch  Nitriren   von  Benzylchlorid '^   erhält   man  neben  einander  Ortho-  u 
Paranitrobenzylchlorid   CJl4(N0,)(CHjCl);  jede   der   beiden   Verbindungen    k» 


*  Heckmann,  Ann.  220,  128  (1883).  —  v.  Richter,   Bor.  21,  2470  (1888). 
C.  L.  Jackson  u.  Robinson,  Ber.  21,  2034  (1888).  —  Jackson  u.  Moore,  Ber.  22, 1 
(1889).  —  Jackson,  Ber.  23  o,  460  (1890). 

*  NiETZKi  u.  Schneider,  Ber.  27,  1428  (1894). 

»  V.  Richter,  Ber.  4,  461  (1871);  7,  1145  (1874);  8,  1418  (1875). 

*  Griess,  Jb.  1863,  424;  1866,  457.  —  Körner,  Jb.  1876,  317.  —  Beilsti 
u.  KuRBATow,  Ann.  176,  44  (1875);  182,  102  (1876).  —  Laubenheimer,  Ber.  8,  1( 
(1875);  9,  766  (1876).  —  Varnholt,  J.  pr.  [2]. 36,  25  (1887). 

*  Laubenheimer,  Ber.  8,  1623  (1875);  9,  760,  768  (1876). 

®  PiSANi,  Ann.  92,  326  (1854).  —  Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  Lieb' 
MANN  u.  Palm,  Ber.  8,  377  (1875).  —  Mertens,  Ber.  11,  844  (1878). 

'  Beii^tein  u.  Geitner,  Ann.  139,  387  (1866).  —  Strakosch,  Ber.  6.  1056  (187 
—  Noelting,  Ber.  17,  885  (1884).  —   Kumpfp,  Ann.  224,  101  (1884). 


Bromnitroderivate,     NitrostUfonsäuren,  163 


aach  aus  Ortho-  bezw.  Paranitrotoluol  durch  Chloriren  ^  hergestellt  werden.  Ortho- 
nitrobenzylchlorid*  (Chlaromethyl-l'Nitro-2-benxen)  bildet  rhombische  Krystalle, 
schmilzt  bei  49^,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  heissem  Alkohol;  Para- 
nitrobenzylchlorid  ( Chlorofmetkyl'l'NitrO'4  henxen)  bildet  blätterige  Krystalle, 
schmilzt  bei  71*^  und  wird  durch  Digestion  mit  einer  alkalischen  Zinnoxydullösung 
sehr  glatt  in  Dinitrodibenzyl  NOfCeH^CHjCHjCeH^NOj  übergeführt».  Beide 
Verbindungen  erregen  auf  der  Haut  ein  brennendes  Gefühl;  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  liefern  sie  ausserordentlich  leicht  Dinitrostilbene^: 

2N0,.CeH^-CH,Cl  —  2  HCl  =  NOs,.CeH4.CH:CH.CeH4.N08. 

Orthobromnitrobenzol^'"  CeH4Br(N0,)  (Nitro-l'Brom-2-benxen)  entsteht  neben 
Parabromnitrobenzol  durch  Nitrirung  von  Brombenzol,  bildet  spiessige  Krystalle, 
schmilzt  bei  41^,  siedet  bei  261^  und  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  augenblicklich  mit  orangerother  Färbung  auf.  —  Parabromnitro- 
bcmol*-'  ( NitrO'l-Brom'4-benxen )  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  126— 127 ^\ 
siedet  bei  255 — 256^,  ist  in  rauchender  Schwefelsäure  fast  unlöslich  und  lässt  die 
S&ore  daher  farblos. 

TrilbrointrinltrobenzoP  CeBr,(N02)t  (Trimtro-l,3.5'tribrom'2.4,6'benxenJ  kann 
«iorch  fortgesetzte  Nitrirung  von  symmetrischem  Tribrombenzol  erhalten  werden, 
schmilzt  bei  285^  und  ist  in  heissem  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  es  Triamidotrinitrobcnzol;  beim  Kochen  mit  Sodalösung  liefert  es 
einerseitB  durch  Austausch  der  drei  Bromatome  Trinitropbloroglucin  Ce(OH)8(N02)8, 
.tndererseits  durch  Austausch  einer  Nitrogruppe  Tribromdinitrophenol  CeBrgCNOsVOH); 
ähnlich  verhält  es  sich  gegenüber  Natriumalkoholaten. 

Y.    Nitrosulfonsfturen. 

Sowohl  beim  Sulforiren  von  Nitrobenzol,  wie  beim  Nitrirea  von  Benzolsulfo- 
säare,  entsteht  als  Hauptprodukt  die  MetanitrobenzolsulfosHure^  CsH4(N02)(SOsH) 
iSitro-l'benxeTMiäfosäure-S);  ihr  Chlorid  schmilzt  bei  60*5^,  ihr  Amid  bei  161  ^ 


^  Wachendosff,   Ann.  185,  271  (1876).    —   Haussebmann  - u.  Beck,   Ber.  25, 
2445  (1892). 

*  Vgl.  auch:  Gabriel  u.  Borqhann,  Ber.  16,  2066  (1883).  —  Geigy  u.  Königs, 
Bit.  18,  2402  (1885). 

*  Roser,  Ann.  238,  236  (1887). 

*  Strakosch,  Ber.  6,  328  (1873).  —  Bischofp,  Ber.  21,  2072  (1888).  —  Walden 
n.  Keekbaüm,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Vgl.  auch  0.  Witt,  Ber.  25,  77  (1892). 

*  HüBNBR  u.  AsBERO,  Ann.  166,  311  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  459  (1871). 
-  Firna  u.  Maoer,  Ber.  7,  1175  (1874).  —  Körner,  Jb.  1875,  302,  321  Anm. 

«  Jeducka,  J.  pr.  [2|  48,  195  (1893). 

'  Griess,  Jb.  1863,  423;  1866,  457.  —  Kekül6,  Ann.  137,  166  (1866).  — 
WcBaTEE,  Ber.  6,  1542  (1873).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  331  (1890). 

*  Jackson  u.  Wing,  Ber.  21  Bef.,  892  (1888).  —  Jackson  u.  Warren,  Ber.  24 
Ref.,  361  (1891)^27  Bef.,  200,  265  (1894). 

*  Laurent,  Compt.  rend.  31,  538  (1850).  —  Schmitt,  Ann.  120,  164  (1861).  — 
^^Lcn  u.  Schrank,  J.  pr.  [2]  2,  223  (1870).  —  Rose,  Ztschr.  Chem.  1871,  234.  — 
V.  Meyer  u.  Stübeb,  Ann.  165,  164  (1872).  —  Limpbicht,  Ann.  177,  60  (1875);  221, 
'^3  (1883);  278,  239  (1894).  Ber.  20,  1240  (1887);  25,  75,  3477  (1892).  —  Ostwald, 
Ztaebr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  84,  86  (1887). 
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Vierzehntes  Kapitel. 

Das  Anilin  und  seine  Derivate. 

(Reduction  von  aromatischen  Nitroverbindungen  zu  Aminen.  —  Das  Anilin  selbst. 
Seine  Alkyl-,  Aldehyd-  und  Säurederivate.  —  Die  im  Kern  substituirteu  Anilin. 


Von  den  Nitrokörpern,  deren  einfachste  aromatische  Vertreter  d« 

Gegenstand   des  vorhergehenden  Kapitels  bildeten,  gelangt  man  dur« 

Einwirkung  passender  Reductionsmittel  zu  den  entsprechenden  Amid 

Verbindungen: 

CeHßNO,  +  6H  =  CeHjNH,  4-  2HjO. 

Infolge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitrokörper  einerseits  dire  * 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  entstehen,  andererseits  dem  eben  erwähnt»! 
Reductionsprocess  unterliegen,   werden  die  aromatischen  Amine  v 
leichter  zugänglich,  als  die  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  (vi' 
Bd.  I,  S.  236).     Dementsprechend  sind  sie  auch  in  weit  grösserer  Zr 
bekannt   und   weit   eingehender   in  ihrem  Verhalten  untersucht;   kar  • 
dürfte  es  irgend  eine  andere  Körperklasse  geben,  auf  deren  Studium  - 
viel  Fleiss  mit  so  grossem  Erfolg  verwendet  wurde.     Einen  mächtig 
Antrieb  erhielt  die  Forschung  auf  diesem  Gebiete  insbesondere,  als 
sich  zeigte,  dass  die  aromatischen  Amine  durch  mannigfaltige  Proce^  • 
in  intensiv  gefärbte  Produkte  umgewandelt  werden  können,  und  als  < 
Industrie   daher   ihre   Fabrikation    in    grösstem  Massstabe  unternah  i. 
Mehrere  aromatische  Amine  gehören  heute  zu  den  wichtigsten  Zwisch»' 
Produkten  der  Theerfarbenindustrie. 

Das  einfachste  aromatische  Amin  —  Phenylamin,  Amidobeny 
oder  Äminohenxen  CgHg'NHg,  gewöhnlich  aber  Anilin  genannt  — 
zugleich  auch  das  wichtigste.  Zu  Tausenden  von  Kilos  wird  es  tägl- 
in  den  Fabriken  erzeugt;  der  Chemiker  der  Industrie  wie  des  Labe 
toriums  hat  es  jederzeit  zur  Hand;  zahllose  Derivate  hat  man  v 
dem  Anilin  dargestellt.  Die  typischen  Bildungsweisen  und  ESgenschaf 
der  aromatischen  Amine  werden  daher  am  zweckmässigsten  zimäc 
am  Beispiel  des  Anilins  erläutert. 

Bildungsweisen  und  Darstellung  des  Anilins. 

Für  das  Anilin  selbst,  wie  für  die  überwiegende  Mehrzahl  der  h 
matischen  Amine  bietet  die  Reduction  der  entsprechenden  Nit^* 
yerbindungen  den  einfachsten  Weg  zur  Darstellung.   Die  Mittel,  weL  / 
man  zur  Ausführung  der  Reaction: 

XNOs  +  6H  =  X-NH,  +  2H,0 

zur  Verfügung  hat,  seien  daher  zunächst  besprochen. 
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ZiKiN^  war  der  Erste,  dem  die  Reduction  der  Nitrogruppe  zur 
Amidograppe  gelang;  er  bediente  sich  des  Schwefelammoniums  in 
alkoholischer  Lösung: 

CeH5.NO,  +  3H,S  =  CßHß.NH,  +  2H,0  +  3S. 

Man  fuhrt  diese  Methode  in  der  Begel  derart  aus,  dass  man  in  eine 
mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (vgl.  d.  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Metanitranilin, 
S.  217);  fiir  die  Darstellung  des  Anilins  und  anderer  einfacher  aro- 
matischer Amine  wird  sie  indess  heute  kaum  mehr  benutzt;  dagegen 
verwendet  man  sie  noch  für  die  Reduction  von  Poly  nitro  Verbindungen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Nitrogruppen  nur  theil weise  zu  redu- 
ciren,  theilweise  aber  unverändert  zu  lassen  (vgl.  S.  215);  so  kann 
man  sehr  bequem  aus  Metadinitrobenzol  CgH4(N02)2  das  Metanitranilin 
C«H^(N02XNH2)  darstellen. 

Die  Industrie*  hat  sich  einer  von  B^ichamp^  aufgefundenen  Reduc- 
tionsmethode  bemächtigt,  welche  in  der  Anwendung  von  feinvertheiltem 
Eisen  (Eisenfeile,  gemahlenen  Gussspähnen)  in  Gegenwart  einer 
Säure  auf  Nitroverbindungen  beruht;  B^champ  benutzte  Essigsäure, 
in  der  Technik  verwendet  man  die  billigere  Salzsäure.  Der  Process 
kann  für  das  Beispiel  des  Nitrobenzols  durch  die  Gleichung: 

CeH5.NO,  +  3Fe  4-  6HC1  =  CeHj-NHg  +  2HjO  +  SFeCl, 

ausgedrückt  werden ;  allein  man  braucht  eine  viel  geringere  Säuremenge, 
als  dieser  Gleichung  entspricht;  es  erklärt  sich  dies  wahrscheinlich  da- 
durch, dass  bei  Gegenwart  eines  Chlorids  —  in  diesem  Falle  des  anfangs 
gebildeten  Eisenchlorürs  —  Nitrobenzol  von  fein  vertheiltem  Eisen  und 
Wasser  leicht  und  glatt  entsprechend  der  Gleichung: 

CeHj.NO,  +  2Fe  +  4H,0  =  C^Hg-NH,  +  2Pe(OH)3 

redncirt  wird*. 

Technische  Darstell nng  von  Aniliu^:  In  gusseiseme  Cylinder,  welche 
mit  Röhrwerk,  Einfüllöfinungen  und  einem  Rückflusskühler  versehen  sind,  bringt 
man  gemahlene  Gusseisenspfthne  und  verdünnte  Salzsäure  und  lässt  darauf  das  Nitro- 
benzol zafliessen;  man  leitet  die  Reaction  durch  Erwärmen  mit  Dampf  ein  und 
anterhilt  sie  durch  allm&hlichen  Znsatz  von  Eisenspähnen.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  neutralisirt  man  mit  Kalk  und  treibt  das  Anilin  mit  Wasserdampf  ab;  das 
übergebende  Destillat  besteht  aus  ölig  abgeschiedenem  Anilin  und  einer  wässerigen 
'^^ulinldeong;  es  wird  durch  Absitzen  getrennt;  das  Anilin  wird  durch  Destillation 
^^  eisernen  Blasen  gereinigt,  das  „ Anilin wasser^'  wieder  zum  Speisen  der  Kessel, 
welche  den  zom  Abtreiben  des  Anilins  dienenden  Wasserdampf  liefern,  benutzt. 


>  Ann.  44,  286  (1842). 

*  VgL  Cabo,  Ber.  25,  988  (1892).  «  Ann.  eh.  [3]  42,  186  (1854). 

*  Wohl,  Ber.  27,  1436,  1815  (1894). 

*  Näheres  v^l.  in  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlentheers  Bd.  I  (Brannschweig 
1^),  S.  291.  —  Habmsen,  Die  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien 
Berim  1889),  8.  59  ff. 
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Für  Laboratoriumprocesse  ist  in  der  Begel  am  zweckmässigsten 
die  von  Roussin^  zuerst  angewendete,  meist  sehr  glatt  verlaufende 
Reduction  mit  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  Gegenwart  von  starker 
Salzsäure^;  die  Reaction  kann  durch  Gleichungen,  wie: 

CeH^NO,  +  SSn       +  6HC1  =  CeH^NH,  +  2H,0  +  3SnCl, 
oder:         C^H^-NO,  +  SSnCl,  +  6HC1  =  CeH^NH,  +  2H,0  +  SSnCU, 

ausgedrückt  werden;  sie  ist  sehr  allgemein  verwendbar,  für  die  Technik 
aber  zu  kostspielig.  Bei  schwer  angreifbaren  Nitrokörpern  kann  man 
die  Reduction  durch  Zusatz  von  Alkohol  erleichtern.  Bei  Verwendung 
der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol 
lassen  sich  Polynitroverbindungen  auch  theilweise  reduciren',  z.  B.  Di- 
nitrobemol  in  Nitranilin  überfthren.  Benutzt  man  eine  titrirte  Zinn- 
chlorürlösung  im  üeberschuss,  so  kann  man  nach  Beendigung  der 
Reduction  das  unverbrauchte  Zinnchlorür  durch  Titration  ermitteln  und 
derart  eine  „quantitative  Bestimmung  der  Nitrogruppen"  ausfuhren*. 

Darstellung  von  Anilin  im  Laboratorium:   Man  bringt  90g  granulirtea 
Zinn  und  50  g  Nitrobenzol  in  einem  geräumigen  Kolben  zusammen  und  fügt  nun  in 
kleinen  Portionen  starke  Salzsäure  zu,   indem  man  durch  zeitweilige  Kfihlung  dafui 
sorgt,  dass  die  Reaction  nicht  gar  zu  heftig  wird.    Nachdem  die  Reaction  beendigt 
ist  —  man   erkennt   das  Ende   an  dem  Verschwinden  des  Nitrobenzolgernchs  unr 
daran,  dass  beim  Verdünnen  einer  Probe  des  Reactionsgemisehes  mit  Wasser  kein( 
Oeltröpfchen  mehr  zu  sehen  sind,  — ,  fügt  man  Wasser  hinzu,  um  das  krjstalUniscl 
abgeschiedene  Zinndoppelsalz  des  Anilins  zu  lösen,  giesst  die  saure  Lösung  vom  un 
verbrauchten  Zinn  ab,  versetzt  sie  darauf  mit  einem  Üeberschuss  von  eoncentrirte 
Natronlauge,    wobei    zunächst   Zinnoxyd   bezw.    Zinnoxydul   ausgefüllt,   dann   abe 
grösstentheils  wieder  gelöst  wird,  und  treibt  das  in  Freiheit  gesetzte  Anilin  nun  mi 
Wasserdampf  über.    Das  Destillat  sättigt  man  mit  Kochsalz  —  um  die  Lösliehkei 
des  Anilins  in  der  wässerigen  Schicht  zu  vermindern  —  und  fuhrt  das  Anilin  durc 
Schütteln  mit  einer  geringen  Menge  Aether  in  ätherische  Lösung  über.    Man  trockne 
letztere   mit  festem  Kali  oder  Kaliumcarbonat   —   zum  Trocknen  von  Basen  dai 
man  niemals  Chlorcalcium  verwenden,   da  sich  dasselbe  ebenso  wie  mit  Ammonia 
auch  mit  Aminbasen  verbindet,  — ,  giesst  nach  etwa  12  Stunden  vom  Trockenmitti 
ab,  verjagt  darauf  den  Aether  (vgl.  Bd.  I,  S.  196)  und  destillirt  das  rückständig 
Anilin  für  sich. 

Dieses  Verfahren  ist  für  das  Laboratorium  in  allen  solchen  Fällen  das  b 
quemste,  wo  die  darzustellende  Aminbase  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wci 
diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  so  muss  man  die  Abscheidung  der  Base  aus  de 
Reactionsgemisch  auf  andere  Weise  bewirken.  Man  kann  z.  B.,  nachdem  man  dur 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  die  Zinnoxyde  durch  weiteren  Zusatz  von  Natro 
lauge  grösstentheils  wieder  gelöst  hat,  die  Base  direct  durch  mehrmaliges  Ausschütte 
mit  Aether  in  ätherische  Lösung  überführen.  —  Wenn  sich  bei  der  Reduction  reichli 
ein  Zinndoppelsalz  ausscheidet,  so  zieht  man  es  aber  in  der  Regel  vor,   dieses  ; 

'  Compt.  rend.  62,  797  (1861).  —  Vgl.  ferner  Beilstein,  Ann.  130,  242  (18( 

*  Näheres    über   ihre  Ausführung   vgl.    in  Lassar-Cohn's  Arbeitsmethoden   • 
organisch-chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamburg  u.  Leipzig  1893),  S.  452  ff, 

'  Kekul^,  Ztschr.  Chem.  1866,  695.  —  Anschütz  u.  Heusler,  Ber.  19,  2161  (18^ 

*  LiMPRiCHT,  Ber.  11,  35,  40  (1878).  —  Spimdler,  Ann.  234,  288  (1884). 
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Dächst  darch  Absangen  von  der  stark  salzsanren  Mutterlauge  zu  trennen,  es  darauf 
iF  vi^  beissem  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  durch  längeres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  bei  Wasserbadwfirme  zu  entzinnen;  filtrirt  man  nun  in  der  Hitze 
vom  Schwefelzinn  ab  und  dampft  die  zinnfreie  Lösung  ein  —  was  bei  leicht  oxydir- 
baren  Basen  im  Kolben  und  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Stroms  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  Kohlensäure  zu  geschehen  hat  — ,  so  krjstallisirt  bei  genügender 
Concentration  das  Chlorhydrat  der  Base  meist  in  sehr  reiner  Form  aus;  in  vielen 
Fällen  kann  man  seine  Abscheid  ung  noch  durch  Zusatz  von  Salzsäure  vervollstän- 
ständigen,  da  viele  Chlorhydrate  in  Wasser  viel  leichter  als  in  Salzsäure  löslich  sind. 

Nur  selten  fuhrt  man  die  Reduction  von  Nitrokörpern  mit  Zink 
(Zinkstaub  oder  Zinkspähnen)  und  Salzsäure^  aus;  das  Verfahren 
hat  den  grossen  Uebelstand,  dass  man  eigenthümlicher  Weise  in  vielen 
Fallen  chlorhaltige  ßeductionsprodukte  erhält^. 


Ausser  der  Reduction  des  Nitrobenzols  hat  man  noch  mehrere 
Bild ungs weisen  des  Anilins  kennen  gelernt,  die  aber  lediglich  theo- 
retisches Interesse  besitzen. 

So  kann  man  aus  Brombenzol  ^  Anilin  in  geringer  Ausbeute  er- 
halten, wenn  man  es  mit  Chlorcalciumammoniak  und  überschüssigem 
Natronkalk  auf  360—3700  erhitzt. 

Aus  Benzolsulfosäure  erhält  man  Anilin,  wenn  man  ihr  Kaliumsalz 
mit  Natriumamid  erhitzt^. 

Die  Verwandlung  von  Phenol  CßHg(OH)  in  Anilin  CgHg-NHg  gelingt 
recht  glatt  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  und  Salmiak*^  auf 
etwa  330®.  Die  Herstellung  von  Aminen  aus  den  entsprechenden  Phe- 
nolen —  hier  nur  theoretisch  interessant  —  hat  in  manchen  anderen 
Fällen  auch  erhebliche  praktische  Bedeutung^  (vgl.  /9-Naphtylamin). 

Auch  der  Austausch  von  Carboxyl  gegen  Amid  lässt  sich  auf  Umwegen 
Ix'wirken,  wie  durch  den  folgenden  Uebergang  ^  von  Benzoesäure  CeHs  •  CO2H  in  Anilin 
gezeigt  wird  ;  Benzoßsäureester  C^Hg  •  CO  ■  0  •  CjHg  liefert  durch  Einwirkung  von 
Iljdrazinhjdrat  N2H4.H^O  das  Benzoylhydrazin  CgHj'CO-NH-NH,,  das  durch  sal- 

/^ 
p4»trige  Säure  in  Benzoylazid  C^Hj-CO-N^  l]    verwandelt  wird;    letzteres  geht  nun 

^N 
beim  Kochen  mit  Alkohol: 

CeHa-CON,  +  CjHsOH  =  C.Hfi.NHCO.OCÄ  +  N3 

in  Fhenylurethan  über,  das  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  Anilin  liefert: 

CA-NH.COOCjHs  +  HCl  +  H,0  =  CeH5.NHs.HCl  +  CO,  +  C^Hs-OH. 


»  Vgl.  A.  W.  HomAHK,  Ann-  55,  201  (1895). 
»  VgL  Kork,  Ber.  19,  1567  (1886). 
/  '  Mebz  u.  Paschkowbzky,  J.  pr.  [2]  48,  465  (1893). 

*  Jacksok  u.  Wma,  Ber.  19,  902  (1886). 

*  Mebz    u.  Wbtth,    Ber.  13,   1298  (1880).    —    Merz    u.  P.  Müller,    Ber.  19, 
2901  (1886). 

*  Vgl.  Cabo,  Ber.  25  c,  994  (1892).  '  Curtiüs,  Ber.  27,  781  (1894). 


168  Geschichte  des  Anilins, 


V 


Ein  anderer  Uebergang  von  BenzoSsänre  in  Anilin  wird  durch  die  folgeriei 
Gleichungen  (vgl.   später   BECKMANN'sche  Umlagemng   des  Diphenylketonms)  v 
anschaulicht: 

(CeH^ .  CO .  0),Ca  =  CaCO,  +  C.H^  •  CO  •  CeH« , 

CeH5.CO.CeH5  +  HjNOH  =  CeH5.C(:N.0H).CeH5  +  H,0, 

CeH5.0(:N.0H).C.H5  =  CeHe-CO-NH-CeH^, 

CeH5.CO.NH.CeH5  +  HjO  =  CeH5.CO.OH  +  NHjCeHe. 

Geschichte,  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Anilins. 

Das    Anilin   ist   im  Jahre   1826   Yon  Unverdobben^    entdeckt; 
erhielt  die  Base  bei  der  Destillation  von  Indigo  und  nannte  sie  „E: 
stallin";  später  gewann  Fbitzsche*  eine  Base  durch  Destillation  ^ 
Indigo   mit   starker  Kalilauge   und   gab   ihr   den   von    dem  spanisc 
Namen  des  Indigos  „Anil"  abgeleiteten  Namen  „Anilin".     Erst  1* 
zeigte  A.  W.  Hofmann',  dass  die  aus  dem  Indigo  erhältliche  Base 
wohl  mit  einem   1834  von  Runge*  im  Steinkohlentheer  aufgefunde 
und  „Kyanol"  genannten  basischen  Körper,  wie  auch  mit  dem  „Be^ 
dam"  identisch  ist,  welch'  letzteres  Zenin^  kurz  zuvor  durch  Reduct 
des   Nitrobenzols   dargestellt   hatte.      Die  Constitution    des  Anilins 
Amidoderivat  des  Benzols  war  dadurch  bewiesen. 

Die  Menge  des  im  Steinkohlentheer  direct  vorkommenden  An 
ist  nur  unbedeutend;  doch -gewann  man,  als  man  1856  begann, 
Anilin  im  Grossen  darzustellen,  zunächst  die  im  Theer  direct  ^ 
findende  Base,  verliess  dieses  Verfahren  aber  bald,  um  zu  der  Darstel 
aus  Benzol  durch  Vermittelung  von  Nitrobenzol  überzugehen.  Die  je* 
Jahresproduktion  an  Anilin,  Toluidin  und  ähnlichen  Basen  wird 
8000  Tons  angegeben®. 

Frisch   destillirtes  Anilin   ist  eine  farblose,    ölige,    ziemlich  ^ 
lichtbrechende  Flüssigkeit;  am  Licht  und  an  der  Luft  färben  sicli 
gewöhnlichen  Anilinpräparate  bald  gelb  bis  braun;  diese  Färbung  sc:. 
auf  der  Gegenwart   sehr   geringer  Mengen  einer  schwefelhaltigen 
mengung  zu  beruhen,  welche  durch  Erhitzen  mit  Aceton  in  Form  < 
Condensationsproduktes  entfernt  werden  kann ;  völlig  reines  Anilin  bl 
auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wasserhell ^.    Anilin  besitzt  ei* 
schwachen,   charakteristischen  Geruch.     In  der  Kälte  erstarrt®  6s    ' 
schmilzt  dann  bei  —8^;   es  siedet®  bei  183 — 184<>  und  besitzt  bei 


*  Pogg.  8,  397  (1826). 

»  Ann.  36,  84  (1840);  39,  86  (1841).  —  Vgl.  Erdmann,  J.  pr.  20,  457  i'M'^- 
»  Ann.  47,  38  (1843).  *  Pogg.  31,  65,  513;  32,  331  (1834). 

*  Ann.  44,  286  (1842).  »  Cabo,  Ber.  25  o,  989  Anm.  (1892). 
^  Hantzsch  u.  Fbeese,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894). 

»  Lüciüß,  Ber.  6,  154  (1872). 
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das  specifische  Gewicht^  1.024.  Mit  Wasser  ist  es  nicht  mischbar^  doch 
etwas  darin  löslich;  100  Thle.  einer  Lösung  von  Anilin  in  Wasser  enthalten 
bei  16^  3*117o  ^i^iii»  umgekehrt  enthalten  100  Thle.  einer  Lösung  von 
Wasser  in  Anilin  bei  25^  4« 98^0  Wasser*;  sehr  reichlich  löst  sich 
Anilin  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Anilin^. 
In  jedem  Yerhältniss  mischbar  ist  es  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc. 
Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  sehr  leicht. 

Anilin  besitzt  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  einsäurigen 
Base^,  aber  nicht  eines  Alkalis.  Es  löst  sich  daher  in  Mineralsäuren, 
wie  auch  in  organischen  Säuren  auf,  indem  es  wasserbeständige  Salze 
wie  CgHg-NHg.HCl  etc.  bildet.  Aber  im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen 
Aminen  (vgl.  S.  43)  zeigt  es  nicht  alkalische  Reaction  gegen  Lakmus 
und  Phenolphtaleln,  vermag  nicht  Kohlensäure  anzuziehen,  und  seine 
Salze  reagiren  sauer. 

Unter  den  Anilinsalzen^  ist  zunächst  das  Chlorhydrat  CgHg'NHg.HCl  (salz- 
saa res  Anilin)  zn  erwähnen,  welches  auch  fabrikmässig*  dargestellt  wird ^  lost  man 
Anilin  in  starker  Salzsäure  auf,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  einen  Krystall- 
kuchen  des  Salzes,  den  man  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  (im  Grossen  durch 
Abschleadem)  trennt;  es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  schmilzt^  bei 
Wl^  und  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platin doppelchlorid^ 
'C«H£*NHs.HCl),PtCl4  krystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln,  ist  in  Aetheralkohol  wenig, 
iD  Aether  nicht  löslich.  Charakteristisch  ist  das  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig 
schwer  losliche,  in  Aether  unlösliche  neutrale  Sulfat  (CeH7N)2H2S04;  auch  das 
Oxalat  (C9H7N)|H,C204  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Lösungen  der  Ajiilinsalze  förben  einen  Fichtenspahn  gelb. 

Aach  mit  Metalloxyden  und  Mctallsalzen  bildet  Anilin  Verbindungen^,  wie 
aH,.NHg,  (CeH5.NH,)2.ZnCl,  etc. 

Zum  Nachweis  des  Anilins  benutzt  man  in  der  Regel  zunächst 
^ein  Verhalten  in  wässeriger  Lösung  gegen  eine  Chlorkalklösung:  noch 
iß  sehr  verdünnter  Lösung®  tritt  eine  intensiv  blau  violette  Färbung  auf, 
die  aber  nach  einiger  Zeit  schmutzig  wird.  Löst  man  Anilin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  rührt  etwas  Kaliumbichromat  pulverförmig 


*  BbChl,  Ann.  200,  187  (1880).  —  Thobpe,  Joum.  Soc.  37,  221  (1880).  — 
NccfBKCK,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  655  (1887).  —  Weeohanm,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
2,  237  (1888).  —  Jahn  u.  Mölleb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  388  (1893). 

«  Alkxejew,  Ber.  10,  708  (1877). 
'  LiDow,  Ber.  16,  2297  (1883). 

*  Vgl.  Menschutkin,  Ber.  16,  316  (1898).  —  Lellhann  u.  Liebmank,  Ann.  278, 
141  (1893)l 

*  Vgl  A.  W.  HoFMANK,  Ann.  47,  57  (1843). 

*  Vgl.  Habmbbn,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien  (Berlin 
1:*S9K  S.  73. 

'  Vgl.  Rhheb,  Ber.  14,  1083  (1881). 

»  ScHD?,  Compt  rend.  56,  268,  491,  1095  (1863).  —  Foster,  Ann.  176,  30 
1ST5).  —  Iachowicz  u.  Bakdkowskt,  Monatsh.  9,  512  (1888).  —  Pecci,  Ber.  26  c, 
•>42  (1892> 

*  Yr\.  übrigens  JAcauEiON,  Ber.  9,  1433  (1876). 
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ein,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Färbung K  Als  primäres  Amin 
kann  man  das  Anilin  leicht  durch  die  sehr  intensiv  eintretende  Isonitril- 
reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  238)  charakterisiren.  Da  indess  diese  Reactionen 
in  ähnlicher  Weise  auch  von  manchen  anderen  aromalischen  Basen  ge- 
liefert werden,  so  benutzt  man  zum  sicheren  Nachweis  des  Anilins 
zweckmässig  den  Siedepunkt  der  Base  (183^  oder  —  bei  kleineren  Mengen 
—  den  Schmelzpunkt  des  Acetanilids  (115®),  welches  man  sehr  leicht 
auch  aus  winzigen  Mengen  Anilin  in  einer  zur  Schmelzpunktsbestimmung 
ausreichenden  Menge  gewinnen  kann  (vgl.  S.  187 — 188). 

Wie  das  Anilin  —  der  Prototyp  der  aromatischen  Amine  —  sich 
von  den  aliphatischen  Aminen  erheblich  in  der  Basicität  (vgl.  S.  169) 
unterscheidet,  so  verhält  es  sich  auch  in  manchen  Umwandlungen 
wesentlich  abweichend. 

Vor  Allem  ist  hier  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
hervorzuheben.  Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  44),  dass  die  primären 
aromatischen  Amine,  sofern  ihre  Amidgruppe  im  Kern  gebunden  ist, 
allgemein  durch  salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  (Kap.  20): 

CeHsNHj.HCl  +  HNO,  =  CeHs-NcNCl  +  2HjO 

übergeführt  werden,  während  bei  den  aliphatischen,  primären  Aminen 
in  der  Regel  die  salpetrige  Säure  direct  einen  Austausch  von  Amid 
gegen  Hydroxyl  bewirkt. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  aromatische  Amine  anders 
ein,  als  auf  aliphatische.  Während  aliphatische  Amine  in  energischer 
Reaction  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  fixiren,  um  dithiocarbaminsaure 
Aminsalze  zu  bilden  (vgl.  Bd.  I,  S.  238,  1066),  wirken  aromatische  Amine 
auf  Schwefelkohlenstoff  meist  in  der  Kälte  kaum  ein,  reagiren  dagegen 
sehr  glatt  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Bildung  eines  disubstituirten  Thiohamstoffs: 

2CeH5.NH,  +  CS«  =  H,S  +  (CeH,  •  NH)5,CS. 

Andere  Umwandlungen  des  Anilins,  bei  denen  entweder  die  Amid- 
gruppe oder  der  Benzolkern  oder  Beides  wird  verändert,  vgl.  weiter 
unten  bei  der  speciellen  Besprechung  der  zahlreichen  Derivate,  die  aus 
dem  Anilin  gewonnen  werden  können. 

Hier  sei  indess  noch  auf  das  sehr  mannigfaltige  Verhalten  des 
Anilins  gegen  Oxydationsmittel^  hingewiesen.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhält  man  ziemlich  be- 

*  Beissenhirz,  Ann.  87,  376  (1853). 

«  Vgl.  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1863,  415.  —  Glaser,  Ann.  142,  364  (1866).  - 
IIoooEWBBF  u.  VAN  DoRP,  Bcr.  10,  1936  (1877);  11,  1202  (1878).  —  Lsbds,  Ber.  14, 
1383  (1881).  —  ScHUNCK  u.  Marchlewski,  Ber.  25,  3574  (1892).  —  Prudhomme,  Bull. 
[3]  7,  621  (1892).  —  Bamberger  u.  Meimbero,  Ber.  26,  496  (1893).  —  0.  Fmcher  u. 
Trost,  Ber.  26,  3083  (1893). 
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htliche   Mengen   von   Azobenzol   CgHg-N^^N-CgHg,   indem   daneben 

noniak  und  Oxalsäure  entstehen;  unter  passenden  Bedingungen  erhält 

auch  Nitrobenzol  in  geringer  Menge.    Wasserstoffsuperoxyd  (bezw. 

liumsuperoxyd)  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  liefert  ebenfalls 

obenzol,  Azobenzol,  ferner  auch  Paraamidophenol.    Durch  Oxydation 

Chromsäuregemisch  entsteht  reichlich  Chinon  CgH^Oj  (Darstellungs- 

>e  desselben,  vgl.  unter  Benzochinon): 


CH 


CH 


CH  CH 

\co/^ 

fig  treten  auch  complicirtere  Derivate  des  Chinons  als  Oxydations- 

>  lakte  des  Anilins  auf,  so  bei  der  Behandlung  mit  WasserstofFsuper- 

1  in   essigsaurer  Lösung  das  Dianilidochinonanilid  CßH20(:NCßHg) 

ICgHjg.    Zum  Chinon  in  Beziehung  steht  auch  das  „Anilinschwarz" 

ein  vrichtiger  FarbstoflF,  welcher  durch  Oxydation  des  Anilins  unter 

inigfachen  Bedingungen,  z.  B.   durch  Kaliumpermanganat  in  saurer 

ung,  durch  chlorsaure  Salze  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze,  auch 

der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen,  entsteht;  durch  energische  Oxydation 

t  das  Anilinschwarz  in  Chinon  über. 

Wenn  sonach  das  Anilin  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich 

so  zeigt  umgekehrt  seine  glatte  Bildung  aus  Nitrobenzol  unter  der 

Wirkung    starker   Reductionsmittel,    dass    es    gegen   reducirende 

entien  erhebliche  Widerstandskraft  besitzt.     In  der  That  sind  glatt 

laufende  Umwandlungen   des  Anilins    durch  Reduction  —   etwa  die 

(Irimng    zu    dem   auf  anderem   Wege   gewonnenen   Hexahydroanilin 

lji(NH2)  —  nicht  bekannt.     Doch  sei  erwähnt,   dass  man  bei  sehr 

'^rgisch   verlaufender  Reduction    des  Nitrobenzols    das  Auftreten   von 

nzol  und  Ammoniak  beobachtet^  —  Produkte,  welche  vielleicht  einer 

Vergehenden  Reduction  des  nascirenden  Anilins  entstammen. 

Der  Besprechung  der  zahlreichen  Anilinderivate  sei  die  folgende 
ntheilung  zu  Grunde  gelegt: 

L  Anilinderivate,  entstanden  durch  Einfuhrung  von  einwerthigen 
Kohlenwasserstoffresten  in  die  Amidgruppe  [secundäre,  ter- 
tiäre Amine  und  Ammonium  Verbindungen,  wie  CßH--NHCj,Hß, 
C,H,.N(C,H,)„  C,H,.N(CH3)3C1  etc.]. 

n.  Aldehydderivate  des  Anilins. 

11.  Säurederivate  des  Anilins  [Anilide,  wie  CgH^-NH-NO^,  C«Hg-NH- 
CO-CH,,  (C„Hs-NH),CO,  (CjH5-NH)2C-.N-CjHg  und  Anilidosäuren, 
wie  CgHjNHCHjCO^H]. 

'  Vgl.  ScHsnBBB-KssTNBB,  Jb.  1862,  414. 
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IV.  Substitutionsprodukte  des   Anilins,  entstanden  durch  Eintritt  I 
von  Halogenatomen,   Nitrose-,   Nitro-   oder  Sulfogruppen   in    den 
Benzolkern,  und  ihre  Derivate  [Beispiele:  CgHJClNHg,  CßH^(N09)- 
N(CH,)„  C,H,(NH3)(S0,H)]. 
Die  Homologen  des  Anilins  werden  im  folgenden  Kapitel  behandelt. 
Zahlreiche  Forscher  haben   sich  an  der  Erschliessung  des  grossen 
Gebiets    der    Anilinderivate    betheiligt.      Das    Fundament    aber    legte 
A.  W.  Hofmann  ^   durch   seine  „Beiträge  zur  Kenntniss  der  flüchtigen 
organischen  Basen"  (1846 — 1851),   in  denen  er  mit  den  bescheidenen 
Hülfsmitteln  der  damaligen  Zeit  arbeitend  und  noch  nicht  in  der  Lage, 
das  Benzol  geschweige  denn  das  Anilin  als  industrielles  Produkt  beziehen 
zu  können,  bereits  eine  erstaunliche  Fülle  von  Thatsachen  feststellte, 
die  zu  den  wichtigsten  des  ganzen  Gebietes  gehören. 

I.  Anilinderirate,  entstanden  dureh  £infahrnng  von  einwerthlgen 
EohlenwasserstoA*esten  in  die  Amidgruppe. 

Das  Anilin  als  primäre  Base  —  und  ebenso  seine  Homologen  — 
geht  durch  Austausch  seiner  AmidwasserstoflFatome  gegen  einwerthige 
Kohlenwasserstoffreste  in  secundäre  und  tertiäre  Basen  über.  Man 
kann  die  durch  Eintritt  aliphatischer  Reste  entstehenden  Basen,  wie 
CgHß-N(CH3)2,  als  „fett-aromatische  Amine"  von  den  „rein  aro- 
matischen Aminen",  wie  CgHß-NH-CßHg,  absondern.  Die  Glieder  der 
beiden  Gruppen  sind  im  Verhalten  und  in  den  Bildungsweisen  nicht 
unwesentlich  von  einander  unterschieden  und  seien  daher  gesondert  be- 
sprochen. Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  können  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  quateniäre  Ammonium  Verbindungen,  wie 
CgHg-N(CH3)3J,  verwandelt  werden. 

A.    Fett-aromatische  Amine. 

Die  Einführung  der  Alkylreste  in  die  Amidgruppe  des  Anilins  ge- 
lingt leicht  durch  Behandlung  von  Anilin  mit  den  Halogenalkylen-; 
man  erhält  ein  Gemisch  von  unangegriffenem  Anilin  mit  Mono-  und 
Dialkylanilin ;  die  Reaction  verläuft  ganz  ähnlich  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  Ammoniak  (Bd.  I,  S.  229 — 230). 

Dieser  Methode  bedient  man  sich  zweckmässig  im  Laboratorium 
zur  Darstellung  von  alkylirten  Anilinen  (vgl.  S.  176  die  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  Aethylanilin).     Die  Industrie^  dagegen,  welche  grosser 


*  Ann.  57,  265  (1846);  66,  129  (1848);  67,  61,  129  (1848);  70,  129  (1848); 
73,  180  (1849);  74,  1,  33,  117  (1850);  75,  356  (1850);  79,  11  (1851). 

»  Vgl.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  74,  128  (1850).     Ber.  10,  591  (1877). 

»  Vgl.  Friedländee,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1877—1887  (Berlin 
1888),  S.  6  u.  22.  —  Vgl.  auch  Poirrier  u.  Chappat,  Bull.  6,  502  (1866).  —  Krämer 
u.  Grodzky,  Ber.  13,  1005  (1880).  —  Harmben,  Fabrikation  d.  TheerfarbstoflFe  n. 
ihrer  Rohmaterialien  (Berlin  1889),  S.  75  ff. 
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3ngen  terti&rer,  fett-aromatischer  Amine  bedarf,  benutzt  ein  von  Babdy 
sgebildetes  Verfahren,  welches  zwar  auf  dem  gleichen  Princip  beruht, 
er  die  Verwendung  der  fertigen  Halogenalkyle  vermeidet.  Man  erhitzt 
mlich  Anilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
3ZW.  Aethylalkohol)  in  Autoklaven  auf  180 — 200^,  wobei  man  dem- 
mäss  die  Wirkung  nascirender  Alkylchloride  (bezw.  Schwefelsäure- 
ter)  ausnutzt: 

CeHj.NHj.HCl  +  CHg.OH  =  CcH^-NHa  +  CHa-Cl  +  H.O 

=  CeH5.NH(CH8).HCl    +  H,0, 
C.H5.NH(CH8).HC1  +  CH3.OH  =  CeH5.N(CH3),.HCl      +  H^O. 

ei  niederer  Temperatur  (125 — 150^  gelingt  die  Alkylirung,  wenn  man 
att  der  Chlorhydrate  die  Bromhydrate  oder  Jodhydrate  mit  den  Alko- 
)len  erhitzt^. 

Wenn  nach  dieser  Methode  durch  Einhaltung  passender  Bedingungen  zwar  die 
recte  Darstellung  tertiärer  Amine  —  namentlich  des  Dimethylanilins  —  in  fast 
inem  Zustand  gelingt,  so  ist  es  doch  meist  nicht  möglich,  die  Alkylirung  derart 
1  leiten,  dass  sie  bei  der  Bildung  des  secundären  Amins  stehen  bleibt;  vielmehr 
Idet  sich  neben  dem  secundären  Amin  stets  in  beträchtlicher  Menge  das  tertiäre, 
iihrend  eine  entsprechende  Menge  des  primären  Anilins  unverändert  bleibt.  Man 
t  daher  genothigt,  für  die  Beindarstellung  des  secundären  Amins  eine  Trennung  — 
Q  einfachsten  vermittelst  salpetriger  Säure  (vgl.  Bd.  I  S.  231—232,  Bd.  II  S.  176) 
ier  auch  vermittelst  Benzolsulfochlorid  (vgl.  S.  133)  —  vorzunehmen.  Von  primären 
minen  können  secundäre  Amine  auch  getrennt  werden,  wenn  man  zu  ihrer  äthe- 
3chen  Lösung  eine  kalt  bereitete,  concentrirte,  frische  Metaphosphorsäurelösung 
jifliessen  lässt;  das  primäre  Amin  wird  als  Metaphosphat  ausgefällt,  während  das 
^condäre  Amin  in  der  Lösung  bleibt*. 

Man  besitzt  indessen  auch  indirecte  Methoden  zur  Darstellung  von  secundären 
iioinen,  welche  in  vielen  Fällen  zu  ihi'er  Beingewinnung  empfehlenswerther  sein 
'erden.  So  kann  man  Methylanilin  gewinnen^,  indem  man  Acetanilid  CeHg^NII- 
'OCH,  in  Form  seiner  Natrium  Verbindung  mit  Jodmethyl  behandelt: 

CaHg-NNa.COCHj  +  CH3J  =  CeHg  •  N(CH,)  •  CO  •  CH,  +  NaJ 

nd  das  derart  gebildete  Methylacetanilid  durch  Alkali  verseift: 

CeH5.N(CH,).CO.CH3  +  KOH  =  CeH5.NH(CH3)  +  OKOOCHs. 

-  Aus  gewissen  Aldehydderivaten  des  Anilins  (vgl.  S.  179)  erhält  man  Monalkyl- 
üiline  durch  Reduction^  z.  B.: 

2C.H,.NH,  +  2C5H10O  =  (CeHj.NrQHio),  +  2H3O 

(CeHs-NiC^Hio),  +  4H  =  2CeH,.NH.C,HH , 
las  den  o-AnUidofettsäuren  (vgl.  S.  205)  durch  trockene  Destillation »,  z.  B. : 
CjHsNH, +  C,H5.CHBr.C0,H  =  CeH5.NH.CH(C2H6).CO,H  +  IIBr, 
C A .  NH .  CH(C,H5) .  COjH         =  CO,  +  CeHg  •  NH  •  CH«  •  C2H5. 

*  RsrnHARDT  u.  Staedel,  Ber.  16,  29  (1883). 

*  ScBLÖMAKH,  Ber.  26,  1023  (1893). 

*  Hepp,  Ber.  10,  327  (1877).  —  Vgl.  femer  Pictet  u.  Cr6pieüx,  Ber.  21,  1106 

1&88). 

*  Vgl.  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2029,  2043  (1892). 
^  BiscHOFF  u.  Mnrcz,  Ber.  26,  2314  ;i892). 
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Die  Alkylderivate  des  Anilins  sind  ölige,  destillirbare  Flüssigkeiten,  ii 
welche  dem  Anilin  ähnlich  riechen  und  ebenso  wie  das  Anilin  selbst  ä 
mit  1  Aeq.  Säure  zu  wasserbeständigen  Salzen  zusammentreten,  aber  a 
nicht  alkalisch  reagiren.  Analog  den  entsprechend  constituirten,  rein  ^ 
aliphatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  I  S.  238)  unterscheiden  sich  die  secun-  i 
dären  Basen  von  den  primären  durch  ihre  Unfähigkeit,  in  Isonitrile  und  i 
Senföle  überzugehen,  dagegen  von  den  tertiären  durch  ihr  Vermögen,  ^ 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosamine  wie  CgH5-N(NO)-CH3,  mit  Essigsäure-  | 
anhydrid  Acetylderivate  wie  CeHg-N(CO-CH[3)-CH3  zu  liefern. 

Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  unterscheiden  sich  indess 
von  den  tertiären  aliphatischen  Aminen  wesentlich  darin,  dass  sie  mit 
salpetriger  Säure  ausserordentlich  leicht  und  glatt  reagiren,  wobei  das 
zum  Stickstoffatom  paraständige  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  austritt: 

(CHa),NCeH,  +  OHNO  =  (CHa),N.CeH^.NO  +  H»0; 

Näheres  über  diese  wichtige  Reaction  und  die  Constitution  der  Reactions- 
produkte  vgl.  S.  212 — 213,  221.  Jenes  Wasserstoffatom  des  Benzol- 
kerns erweist  sich  überhaupt  vielen  Agentien  gegenüber  sehr  beweglich 
und  bedingt  dadurch  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  tertiären  fett- 
aromatischen Amine,  die  sehr  häufig  benutzt  wird,  z.  B.: 

2  (CH8),N .  CeHj  +  COCl,  =  (CHa),N  •  CeH,  •  CO  •  C^H,  •  N(CHa),  +  2  HCl 

2  „  +  CHO.CeHj   =   l(CH3),N.CeH^CH.CeH5  +  H,0 

etc. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  der  Umstand,  dass  die  Alkylreste  der 
fett-aromatischen  Amine  verhältnissmässig  leicht  in  Form  von  Alkyl- 
chloriden  wieder  abgespalten  werden  könnend  Erhitzt  man  Dimethyl- 
anilin  .in  einem  Strome*  trockner  Salzsäure  gegen  180**,  so  entwickelt 
sich  Chlormethyl,  und  es  bleibt  schliesblicli  Anilinchlorhydrat  zurück: 

CeH6.N(CH8)8.HCl  +  2HC1  =  CJIsNHj.HCl  +  2CH8-CI. 

Derselbe  Vorgang  spielt  sich  offenbar  zunäcltsl  ab,  wenn  die  salzsauren 
Salze  für  sich  in  geschlossenen  Gefasseu  juit"  höhere  Temperatur  (ca. 
300®)  erhitzt  werden;  allein  die  Reaction  tzeht  dann  weiter,  indem  das 
nascirende  Chloralkyl  den  Eintritt  dus  x^lkvlrestes  in  den  ßenzolkern 
veranlasst,  z.  B.: 

CeH,.NH(C,HJ.HCl  =  (Jf,  NU,  +  CÄCl 

=    (  ,11.  (yi^-NHj.HCl; 

SO  kommt  eine  Uebertragung  der  Alk;  lichte  aus  der  Amidgruppe  in  den 
Benzolkern  zu  Stande^.  In  dieser  li  kliNt  eigenthümlichen,  von  A.  W. 
Hofmann  u.  Martius  entdeckten  ,,\\an(lerung   der   Alkylgruppen'* 


>  Laüth,  Ber.  6,  677  (1873).  —  A.  \\\  Hofmann,  Ber.  10,  600  (1877). 

'  A.  W.  Hopmann  u.  Martius,  Btr.  -4,  742  (1871).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  5, 

704  (1872j;  7,  526  (1874). 
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r5i  .\zt  man  eine  auch  technisch  sehr  wichtige  Methode  zur  Darstellung 

..:k  Anilinhomologen;  Näheres  vgl.  S.  219,  227—228. 

ft   Die  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  erfolgt  auch  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung 

Acetjlbromid  auf  tertiäre  Amine  ^     Während  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher 

iperatur  nicht  einwirkt,  reagirt  Acetylbromid  mit  Dimethylanilin  unter  starker 

'ärmung,  indem  einerseits  Methjlacetanilid,  andererseits  Trimethylphenylammonium- 

>mid  entsteht: 

2CeH,.N(CH^  +  CHa-CO.Br  =  CeH5.NrCH3)BBr  +  CeH5.N(CH3).COCH,. 

unter  den  einzelnen  fett-aromatischen  Aminen  ragt  an  prak- 
uscher  Bedeutung  das  Dimethylanilin  hervor;  Dimethylanilin  gehört 
in  den  wichtigsten  Zwischenprodukten  der  Theerfarbenindustrie;  es  dient 
nir  Herstellung  des  Auramins,  des  Krystallvioletts,  des  Methylenblaus, 
Ualachitgrüns  etc.  etc.  In  viel  geringerem  Umfang  wird  Diäthylanilin 
lür  die  Farbentechnik  verwendet;  auch  Monomethyl-  und  Monoäthyl- 
inilin  werden  zwar  technisch  hergestellt,  aber  bei  weitem  nicht  in  so 
grossen  Mengen  wie  das  Dimethylanilin. 

Monomethylanilln*  CeHg-NH(CHB)  (Phmyl-methyl-amin)  (zur  Darstellung 
vd.  S.  173)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  198-5®,  besitzt  bei  15°  das  spcc. 
^Tew.  0-976  und  giebt  im  Gegensatz  zu  Anilin  mit  Chlorkalk  keine  Farbenreaction, 
mit  Schwefelsäure  kein  krystallisirtes  Sulfat. 

Dimethylanilin^  G^IL^'^{ßB.^^(PhenyUdim6thyl'amin)  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  +0-5®,  siedet  bei  193®  und  be- 
sitzt bei  20®  das  specifische  Gewicht  0*957;  seine  Salze  sind  meist  wenig 
krystaUisationsfähig;  das  Platindoppelchlorid  (CyHjjN.HCl)2PtCl4  kry- 
>talli8irt  mit  2  Mol.  HgO  in  rubinrothen  Säulen  oder  wasserfrei  in  roth- 
gelben Tafeln;  das  saure  Oxalat  CgHjjN.CgHgO^  bildet  grosse,  vierseitige, 
*chiefe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  139 — 140®;  mit  Chlorkalk  färbt  sich 
Dimethylanilin  nur  schwach  gelblich.  —  Ganz  reines  Dimethylanilin  — 
frei  von  Anilin  und  Methylanilin  —  stellt  man  am  besten  durch  De- 
stillation des  Trimethylphenyliumjodids  (vgl.  S.  177)  im  Salzsäurestrom 
dar;  das  technische  Dimethylanilin  (vgl.  S.  173)  ist  jetzt  fast  ganz 
rein  und  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Monomethylanilin.  Da 
Dimethylanilin  (bezw.  Diäthylanilin)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
K^sigsäureanhydrid  zusammengebracht,  sich  nicht  erwärmt,  Monomethyl- 
oder  -äthyl-anilin   dagegen   unter  erheblicher  Erwärmung  und  Bildung 

»  STAEDB^  Ber.  19,  1947  (1886). 

»  A.  W.  HoPMANU,  Ann.  74,  150  (1850).  Ber.  7,  523  (1874);  10,  592  (1877).  — 
Hepp,  Ber.  10,  327  (1877).  —  Noeltino  ii.  Boasson,  Ber.  10,  795  (1877).  —  Pictet, 
Ber.  20,  3422  (1887).  —  Pictet  u.  Cräpieux,  Ber.  21,  1111  (1888).  —  Pecci,  Ber. 
25  c,  909  (1892). 

«  A.  W.  HoPMAN»,  Ber.  6,  705  (1872);  10,  597  (1877).  —  Nietzki,  Ber.  10,  474 
il^TTi.  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  2099  (1878).  —  Mebrill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1878). 

-  Reixhard  n.  Staedel,  Ber.  16,  29  (1883).  —   £.  Fischer,   Ann.  190,  184  (1878). 

-  £ii>BMBEBO,  Ann.  206,  265  (1880).  —  Brühl,  Ann.  235,  14  (1886).  —  Reverdin 
•i  HE  LA  Harpe,  Ber.  22,  1004  (1889).  -  Gikaud,  Bull.  |3]  1,  691  (1889).  —  Harries, 
Bit.  27,  701  Anm.  (1894). 
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von  Methyl-  bezw.  Aethylacetanilid  reagirt,  so  kann  man  dies  Verhaen,  ia 
zum  Nachweis  und  bei  Messung  der  Temperaturerhöhung  (oder  Titra>8t  * 
des  unverbrauchten  Essigsäureanhydrids)  auch  zur  quantitativen  Bester  3- 
mung  des  Monoalkylanilins  in  technischen  Dialkylanilinen  benutzen  Mn  - 
Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  des  Dimethylanilins  gegen  geHnd  oxydiren-  je 
Mittel,  wie  Chloranil  CgCl^Og,  Kupferchlorid  etc.;  es  geht  in  einen  Ti  ri- 
phenylmethanfarbstoff  —  das  Methylviolett  (vgl.  dort),  ein  Gemisch  vo,  d; 


* 
C 


CeH,.N(CH,), 

CeH,.N(CH3),  und  ^ 

CeH4.NH(CHa)Cl 


fCeH,.N(CH3), 
CeH,.N(CH3), 
[CeH,.N(CHa),  Cl 


—  über;  das  Methankohlenstoffatom  (*)  wird  bei  diesem  Process  wahi] 
scheinlich  dadurch  geliefert,  dass  Methylgruppen  des  Dimethylanilin^^s 
zunächst  in  Form  des  zu  Condensationsreactionen  sehr  geneigten  Form- 
aldehyds abgespalten  werden;  in  der  That  kann  man  die  Bildung  des 
Formaldehyds  bei  Behandlung  des  Dimethylanilins  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nachweisen.  —  Ueber  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  etc.  vgl.  S.  174. 

MonOHthjlaniliu^  CeHß  •  NH(C8H5)  (Pkmyläthyl-amin)  siedet  bei  206  O;  spec. 
Gew.  bei  IS*»:  0-954;  Schmelzpunkt  des  sauren  Oxalats:  181^  —  Diäthylanilin '' 
CßHß-NiCaHj),  (Ph(myl'diäthyl'a7nin)  siedet  bei  216—217«;  spec.  Gew.  bei  18^:  0-939. 

Darstellung  von  Monoäthylanilin  im  Laboratorium:  Man  ISsst  ein 
Gemisch  von  50  g  Anilin  mit  65  g  Bromäthyl  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
sieden,  bis  es  fast  vollständig  krystallinisch  erstarrt  ist  (1—2  Stunden),  lost  darauf 
in  Wasser,  verjagt  das  unverändert  gebliebene  Bromäthyl  durch  kurzes  Kochen, 
übersättigt  mit  Natronlauge  und  schüttelt  das  nun  abgeschiedene  Basengemisch  — 
Anilin,  Mono-  und  Diäthylanilin  —  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
löst  man  dasselbe  wieder  in  überschüssiger  Salzsäure  (100  g  rauchende  Salzsäure  und 
500  g  Wasser)  und  setzt  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  etwa  30  g  Natriumnitrit 
Während  nun  durch  die  Wirkung  der  nasdrenden  salpetrigen  Säure  in  salzsaurer 
Lösung  Anilin  in  wasserlösliches  Diazobenzolchlorid ,  Diäthylanilin  in  ebenfalls  lös- 
liches salzsaures  Nitrosodiäthylanilin  übergeht,  scheidet  sich  das  Monoäthylanilin  jetzt 
als  Aethylphenylnitrosamin  C^Hß  •  N(NO)  •  CjHg  in  Form  eines  dunklen  Oeles  ab.  Man 
extrahirt  dasselbe  sofort  mit  Aether  und  führt  es  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Aethylanilin  über,  wobei  man  ganz 
ebenso  verfahren  kann,  wie  für  die  Reduction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  (S.  166). 

Durch  Vereinigung  mancher  fett-aromatischer  tertiärer  Amine  mit 
Jodalkylen  entstehen  qnatemftre  Ammonlamjoäide^;   so  bildet  sich 

*  Vgl.  Vaubel,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1893,  465. 

«  A.  W.  Hopmann,  Ann.  74,  128  (1850).  Ber.  7,  527  (1874).  —  Elsbach,  Bor. 
15,  690  (1882).  —  PrcTBT  u.  Cbäpibux,  Ber.  21,  1111  (1888). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ann.  74,  136  (1850).  —  R.  Schiff,  Ztschr.  f.  physik.  Cheni. 
1,  383  (1887). 

*  Lauth,  Bull.  7,  448  (1867).  —  A.  W.  Hofmann,  Ann.  79,  11  (1851).  Bor.  5. 
704  (1872).  —  Claus  u.  ßAUTENBKRG,  Ber.  14,  620  (1881).  ~  Claus  u.  Howitz,  Ber. 
17,  1824  (1884).  —  Merrill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1878).  —  Dapbbt,  Monatsh.  4,  49(> 
(1883).  —  Geuther,  Ann.  240,  69,  87  (1887). 
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'rA/iC    aus  Dimethylanilin    und  Jodmethyl  in  sehr  energischer  Reaction 
tra^  Trimethyl-phenylammoniumjodid  CgHgN(GHg)3J  —   ein  wohl 
ystallisirbares    Salz,    welches    durch   kalte,    wässerige   Alkalien    nicht 
rsetzt    wird,    während    Silberoxyd    daraus    die    entsprechende,    stark 
e/inustisehe  Ammoniumbase  in  Freiheit  setzt;   destillirt  man   das  Jodid 
Salzsäurestrom,    so   zerfällt   es    in    Dimethylanilin    und   Jodmethyl; 
Y»#;ocht  man  es  längere  Zeit  mit  starker  Kalilauge,  so  wird  ebenfalls  Di- 
inethylanilin  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  zurückgebildet;  erhitzt 
man  das  Jodid  in  geschlossenen  Röhren  über  200®,  so  entstehen  durch 
Wanderung  der  Methylgruppen  (vgl.  S.  174)  Dimethyltoluidine  CHj-C^H^» 
NCHg)^,  Methylxylidine  (CH3)2C,H3.NH(CH3)  und  Amidotrimethylbenzol 
rH3)3C,H2.NH,  (vgl.  S.  219). 

Die  aliphatischen  Kohlenwasserstofireste  der  fett- aromatischen  Amine  und  Am- 
moniambasen  können  natürlich  ebenso  wie  der  Benzolkern  (vgl.  S.  213,  214)  durch 
r^abstituenten  in  mannigfachster  Weise  verändert  sein ;  so  entstehen  Verbindungen  wie 
C.HjNH-CHj.CHs-Cl,  CeH5.Nn-CH2-CH,(OH)  (Anilidoalkohole),  ('eHa-NH-CH,. 
CH^SOjH  ( Pheny Itaurin)  etc.,  auf  deren  Existenz  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

B.    Rein  aromatische  Amine. 

Seinen  Bildungsweisen  und  seinem  Verhalten  nach  ist  der  typische 
Vertreter  für  die  Gruppe  der  rein  aromatischen,  secundären  Amine  das 
Diphenylamin^  (CQHg)2NH  —  eine  1864  von  A.  W.  Hofmann  entdeckte 
Base,  welche  gegenwärtig  in  grossen  Mengen  für  die  Farbenindustrie 
iabricirt  wird;  man  bedient  sich  hierfür  ihrer  reichlichen  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  etwa  200*^: 

Auch  kann  man  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Anilin 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  (oder  Chlorcalcium,  Chlorantimon)  darstellen: 

—  eine  Reaction,  welche  vielfach  variirt  werden  kann  und  für  die  Ge- 
winnung mancher  unsymmetrischer  gecundärer  Amine,  wie  CßHg-NH- 
Cj^Hy,  sehr  zweckmässig  ist.  —  Diphenylamin  krystallisirt  aus  Ligroln 
in  weissen  Blättchen,  riecht  schwach  und  blumenähnlich,  schmilzt  bei 
54*^,  siedet  bei  302®  und  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Äether  leicht  löslich.  Die  basische  Natur  des  Diphenylamins  ist  durch 
den  Eintritt  einer  zweiten  Phenylgruppe  gegenüber  dem  Anilin  noch 
bedeutend  abgeschwächt;  zwar  tritt  das  Diphenylamin  mit  starken  Säuren 


*  A.W.  Hopmann,  Ann.  132,  163  (1864).  —  De  Latrb,  Girard  u.  Chapoteaut, 
Ztschr.  Chem.  1866,  4?8.  —  E.  Kopp,  Ber.  5,  284  (1872).  —  Girard  u.  de  Laire, 
Compt  rcnd.  74,  1558  (1872).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  1511  (1873);  13,  1298 
ri880).  ~  Buch,  Ber.  17,  2634  (1884).  —  Merz  u.  Möller,  Ber.  10,  2901  (1886).  — 
ÖHAEBB,  Ann.  174,  180  (1874);  238,  363  (1887).  —  Herz,  Ber.  23,  2540  (1890).  — 
Lobet  de  Bbuyk,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892). 
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noch  zu  Salzen  zusammen,  aber  von  Wasser  werden  diese  Salze  sofort 
zersetzt.  Als  secundäres  Amin  erweist  sich  das  Diphenylamin  durch 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  eines  Nitrosamins  (vgl.  S.  182 — 183).  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  300®  noch  nicht  ver- 
ändert, bei  320*^  aber  theil weise  in  Anilin  und  Phenol  gespalten.  — 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Diphenylamins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  einer  Spur  von  Salpetersäure,  so  tritt  eine  intensive  Blau- 
färbung ein  —  eine  zum  Nachweis  der  Salpetersäure  häufig  gebrauchte, 
sehr  empfindliche  Reaction.  —  In  der  Farbenindustrie  wird  das  Di- 
phenylamin namentlich  zur  Darstellung  orangegelber  Azofarbstofi'e  (vgl. 
Diphenylarainorange  und  Metanilgelb,  S.  265)  verwendet. 

Methyldlphenylamin  ^  (CeH5)^N(CH8)  wird  technisch  gewonuen,  indem  man 
Diphenylamin  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol  in  Autoklaven  erhitzt.  £s  ist  flüssig, 
siedet  bei  292°  und  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-048;  seine  Salze  sind  gegau 
Wasser  nicht  beständig;  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150"  wird  es 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  wieder  in  Diphenylamin  ver^^andelt. 

Rein  aromatische,  tertiäre  Amine  sind  nur  schwer  zugänglich 
und  bisher  wenig  untersucht. 

Das  Triphenylamln  ^  (CeHß)3N  —  die  denkbar  einfachste  Ver- 
bindung dieser  Art  —  kann  man  in  schlechter  Ausbeute  gewinnen,  indem 
man  in  siedendem  Diphenylamin  Natrium  auflöst  und  nun  Brombenzol 
auf  das  Diphenylaminnatrium  wirken  lässt: 

(C,IUNNa  +  CeHßBr  =  NaBr  +  (CeH5),N. 

Es  krystallisiert  aus  Aether  in  grossen,  pyramidalen  Formen,  schmilzt 
bei  127^  ist  destillierbar  und  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  nicht  sehr 
leicht  in  heissem  Alkohol,,  ziemlich  leicht  in  Benzol  auf;  seine  Lösung 
in  Eisessige  wird  durch  Salpetersäure  prächtig  grün,  bei  mehr  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Flocken  gelb  gefärbt.  Es  ist  keine  Base  mehr; 
selbst  in  Benzollösung  vereinigt  es  sich  mit  Chlorwasserstoff  nicht  zu 
einem  Chlorhydrat.  Aus  einem  Vergleich  des  basischen  Charakters  beim 
Ammoniak,  Anilin  (S.  169),  Diphenylamin  (s.  oben)  und  Triphenyl- 
amin  erhellt  besonders  deutlich  die  negative  Natur  der  Phenylgruppe 
(vgl.  S.  43). 

II.    Aldehydderirate  des  Anilins  ^ 

(Schiff' sehe  Basen.) 

Die  Reactionsprodukte  der  Aldehyde  auf  das  Anilin  —  zueYst  von 
R.  Schiff  untersucht  —  haben  in  neuester  Zeit  eine  schärfere  Cha- 
rakterisirung  namentlich  durch  v.  Miller  u.  Plöohl  erfahren. 

*  Bardy,  Compt  rend.  73,  751  (1871).  —  Gibard,  Jb.  1875,  685.  —  Graebk. 
Ann.  174,  181  (1874).  —  Gnehm,  Ber.  8,  1043  (1875).  —  Brühl,  Ann.  236,  21  (1886). 

*  Merz  u.  Weith,  Bjf.  6,  1514  (1873).  —  Heydrich,  Ber.  18,  2156  (1885). 

»  R.  Schiff,  Ann.  Suppl.  3,  343  (1864).  Ber.  12,  298  (1879).  —  Wallach,  Ber. 
5,  251  (1872>  —  Amato,  Ber.  9,  198  (1876).  —  Lippmakn  u.  Strecker,  Ber.  12,  74 
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Die  aliphatischen  Aldehyde  reagiren  mit  Anilin  sehr  leicht  unter  Wärme- 
entwickeliuig  und  Austritt  von  Wasser;  die  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH5.CHO  +  NH.CöHft  =  HjO  +  CHg-CHrNCeH, 

primär  entstehenden  Prodakte  konnten  indess  bisher  nicht  in  reiner  Form  charakte- 
riäirt  werden;  wohl  aber  lässt  sich  ihre  Bildung  nachweisen,  wenn  man  das 
Reactionsprodukt  mit  Blausäure  behandelt;  es  entstehen  dann  durch  Addition  die 
krvstallisirbaren  Nitrile  von  Anilidosäuren: 

CHj.CH-.NCeHg +  HCN  =  CHgCHCCNj-NHCeH^. 

Wenn  man  diese  primären,  als  Oele  auftretenden  Keactionsprodukte  stehen 
lässt,  so  gehen  sie  durch  Polymerisation  in  feste,  krystallisirbare  Basen  über.  Dieser 
Polvmerisationsprocess  verläuft  aber  bei  den  einzelnen  Condeusationsprodukten  in 
zwei  durchaus  verschiedenen  Richtungen. 

In  manchen  Fällen  bilden  sich  Verbindungen,  welche  sich  als  tertiäre  Basen 
erweisen,  indem  sie  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  nicht 
in  Acetyl-  oder  Benzoylderivate  übergehen,  sondern  unter  Bildung  von  Acetanilid 
bezw.  Beuzanilid  gespalten  werden.  Durch  Keduction  können  diese  Basen  unter 
Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  Alkylaniline  übergeführt  werden  (vgl. 
S.  1 73).  In  diese  Gruppe  gehört  das  aus  Formaldehyd  und  Anilin  leicht  erhältliche, 
schön  krystallisirende  AnhydroformaldehydanlUii  (Schmelpunkt  140^),  welches  nach 
einer  kryoskopischen  Moleculargewichtsbestimmung  die  Zusammensetzung  (CeHg'N: 
CH«)^  besitzt  und  daher  durch  die  Constitutionsformel : 

CH^-NCeH« 
CeH^.N  GH, 


CH,-.NMC 


C«H 


6**6 


ausgedrückt  werden  kann,   ferner  das  Anhydrovaleraldehydanilln  (Schmelzpunkt 
97%  dessen  Moleculargrösse  der  Formel  (CeHg  •  N :  CH  •  64119)2  entspricht. 

In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  dimoleculare  Produkte,  deren  Verhalten 
ze^rt,  dass  sie  eine  Imidgruppe  im  Molecül  enthalten;  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  liefern  sie  nämlich  Acetyl-  bezw.  Benzoylderivate. 
Sie  sind  wahrscheinlich  als  Produkte  einer  aldolähnlichen  Gondensation  (vgl.  Bd.  I, 
S.  871)  aufzafassen: 

C.H5N:GH.GHa  + GeHa-NiGH-GH,  =  GeHgNrGHGHgGHGHa 

I 
NH.GeH, 

und    gehen    beim  Erwärmen   mit  Säuren   in  Ghinolinbasen    über    (vgl.   „Ghinaldin- 

synthesen").    Hierher  gehört  das  dimoleculare  Aethylidenanilin  (wahrscheinliche 

Stractarformel    s.  in    obiger   Gleichung)    und    das    dimoleculare    Propjlidenanilin 

CeH^^NiCHCHCH, 
'  vennnthlich  | 

CaHäNHCHCH^CH, 


a879).  —  Lbkds,  Ber.  16,  287  (1883).  —  G.  Schultz,  Ber.  16,  2600  (1883).  —  Tol- 
LEJis,  Ber.  17,  657  (1884);  25,  2904  (1892).  —  Wellington  u.  Tollens,  Ber.  18,  3298 
«1885;.  —  Pbatesi,  Ber.  I80,  71  (1885).  —  Kolotow,  Ber.  I8c,  611  (1885).  — 
V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2020  (1892);  27,  1281,  1296  (1894).  —  v.  Miller, 
Ber.  26,  2072  (1892).  —  Pülvbrmacher,  Ber.  25,  2762  (1892).  —  Eberhardt  u. 
Weltbb,  Ber.  27,  1804  (1894). 
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Besonderes  Interesse  knöpft  sich  an  den  Umstand,  dass  man  das  dimoleci 
Aethylidenanilin  in  zwei  verschiedenen  Modificafionen  vom  Schmelzpunkt  126® 
85 «5°  erhält,    welche  beide  secundären  Chai'akter  besitzen,    unter  Abspaltung 
Anilin  in  Ohinaldin  übergehen   und  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit   trei 
lassen ;  die  niedrig  schmelzende  Modification  lässt  sich  durch  halbstündiges  Erwär 
in  ätherischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Jod,  durch  Einleiten  von  C. 
Wasserstoff  in    die   ätherische  Lösung  und  durch  andere  Operationen  in   die  h  ■    » 
schmelzende  umwandeln;  es  scheint,  dass  in  den  beiden  Modificationen  zwei  ra'i 
isomere  Verbindungen  vorliegen;    dies  wäre  von  Bedeutung  für  die  Theorie  aer 
stereoisomeren    Stickstoffverbindungen   (Näheres   vgl.    bei    den   Oximen   der   €uroma- 
tischen  Aldehyde  und  Ketone). 

Die  Reaction  der  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  dort)  auf  Aniiinbasen  verläuft 
viel  einfacher  und  fuhrt  zu  den  monomolecularen,  gut  krystalli sirbaren  Condensa- 
tionsprodukten,  wie  CeHg  •  N :  CH  •  CgHs  etc. 

Im  Vorstehenden  sind  Derivate  besprochen,  welche  durch  Zusammentritt  von 
Aldehyden  mit  Anilinbasen  im  Verhältniss  äquivalenter  Mengen  entstehen.  Einem 
anderen  Typus  gehört  das  Methylendiphenyldiimid  CHarNH-CeHß)^  an,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Esili- 
lösung  entsteht,  grosse  tafelförmige  Krystalle  bildet,  bei  64 — 65°  schmilzt,  bei  etwa 
210®  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  in  Aether  leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Anliydroformaldehydanilin  (S.  179)  über- 
geführt und  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Diamidodiphenylmethan  um- 
gewandelt wird: 


H 


H 


CH, 


NH-  CH,— NH 


Na 


Die  Carbonylginippe  der  einfachen  Ketone  ist  den  Anilinbasen  gegenüber  weit 
weniger  reactionsfähig,  als  diejenige  der  einfachen  Aldehyde;  Aceton  z.  B.  reagirt 
mit  Anilin  nicht  in  der  Kälte.  Dagegen  reagirt  Diacetyl  mit  Anilin  sehr  leicht 
unter  Bildung  der  Verbindung: 

CH,.C:N.C6H. 


CHß.C:NCen5 
welche  durch  Säuren  leicht  wieder  in  Diacetyl  und  Anilin  gespalten  wird. 


IIL    SänrederlTate  des  Anilins. 

Das    grosse    und   an    wichtigen   Verbindungen   reiche   Gebiet   der 
Säurederivate  des  Anilins  sei  in  die  folgenden  Untergruppen  eingetheilt: 

A.  Anilide  der  unorganischen  Säuren, 
B«        j,         „     aliphatischen  Säuren, 

C.  „         ,,     Kohlensäure  und  Cyansäure, 

D.  Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

Die   drei  ersten  Gruppen  umfassen  die  „Anilide^*,    d.  h.  Verbin- 
dungen, welche  sich  von  den  Säurehydraten  in  analoger  Weise  wie  die 
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Amide,  also  durch  Austausch  von  Hydroxylgruppen  gegen  den  Anilinrest 
— NH-CßHg  ahleiten,  z.  B.: 

CHj .  CO .  OH         CHs .  CO .  NH,         CHg  •  CO  •  NH  •  CßHj 
Säurehydrat  Säureamid  Säureanilid; 

sie  können  demnach  auch  als  „phenylirte  Säureamide"  aufgefasst  werden. 
Die  letzte  Gruppe  enthält  solche  Verbindungen,  deren  Anilinrest  nicht 
in  die  Carboxylgruppe,  sondern  in  den  Kohlenwasserstofifrest  des  Säure- 
molecüls  eingreift,  wie: 

C^Hj .  NH .  CHj .  CO,H ,    CeHö  •  NH •  CH(CH,) •  CO^H  etc. 

Die   Anilinderivate    aromatischer   Säuren    sind   bei   den   einzelnen 
Säuren  dieser  Art  behandelt. 

A.    Anilide  der  unorganischen  Säuren. 

Anilide  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure:  Thlonylanillii * 
('^Uj-N:80  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Thionylchlorid  in 
B^'nzollösung.  Es  bildet  eine  gelbe,  in  dicken  Schichten  gelbrothe  Flüssigkeit  von 
^r^'cheudem  und  zugleich  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  200*^  fast  unzersctzt,  be- 
•itzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1'236,  wird  von  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nur 
langsam,  rasch  und  unter  starker  Erhitzung  von  wässerigen  Alkalien  zersetzt,  indem 
Anilin  und  schwefligsaures  Salz  entsteht.  —  PhenylsuIfaniinsHare'  CqHs  •  NH  •  SOj  •  OH 
erhält  man  in  Form  ihres  Bariumsalzes,  wenn  man  Chlorsulf on säure  (1  Mol.)  zu 
t'iiier  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Anilin  (3  Mol.)  in  Chloroform  zuflicssen  lässt  und 
•ien  sich  ausscheidenden  Niederschlag  von  salzsaurem  Anilin  und  phenylsulfamin- 
.•»•turem  Anilin  mit  Baryt  zersetzt.  Das  Bariumsalz  (CßHs'NH-SOj^aBa  +  2H,0 
^■hi'idet  sieh  beim  raschen  Erkalten  einer  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  Blättern 
.in.<.  itit  in  Wasser  leicht  löslich,  kann  ohne  Zersetzung  beliebig  lange  mit  Walser 
u'' -kocht  werden,  zerfällt  aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Lösung 
-•-h«ju  allmählich  in  der  Kälte,  rasch  beim  Kochen  in  Anilin,  Schwefelsäure  und 
Hariumsulfat. 

Grosses   Interesse    hieten    die   Anilide   der   salpetrigen   Säure 
und   der  Salpetersäure. 

Pheny Initrosamtn ^  CgH^-NH-NO  (Isodiazobenzol)  kann  als 
Anilid  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden.  Die  Existenzfähigkeit 
feiner  solchen  Verbindung  hätte  man  vor  Kurzem  noch  angezweifelt,  da 
die  F'ähigkeit  zur  Bildung  von  Nitrosaminen  durch  directe  Einwirkung 
Von  salpetriger  Säure  nur  bei  secundären  Aminen  beobachtet  war  (vgl. 
Bd.  I,  S.  231 — 232,  238—239).  Neuerdings  ist  indessen  von  Schraube 
u.  Schmidt  eine  äusserst  interessante  Substanz  aufgefunden  worden 
welche  von  ihren  Entdeckern  als  Phenylnitrosamin  angesprochen  wird. 
Sie  entsteht  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  C^Hg-NK-NO,  wenn  man  eine 


>  A.  Michaelis  u.  Herz,  Her.  23,  3480  (1890);  24,  745  (1891).  —  Michaelis,  Ann. 
274,  201  (1893). 

*  J.  Waoner,    Bcr.  19,   1157   (1886).    —    W.  Traube,    Ber.  23,  1653   (1890); 
24,  360  (1891;.  —  Paal  u.  Kretschmer,  Ber.  27,  1244  (1894). 

•  Hchkaube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Bamberger,  ebenda  1179,  2582. 
~  Hastzsch,  ebenda  1702. 
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15-procentige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  bei  0^  in  etwa  die  andert- 
halbfache Menge  einer  75-procentigen  Kalilauge  einrührt  und  das  Gemisch 
möglichst  rasch  auf  130 — 140^  erhitzt;  das  Kaliumsalz  bildet  sich  dabei 
nach  ScHBAUBE  u.  Schmidt  aus  dem  zunächst  entstandenen  Diazobenzol- 
kalium  durch  Aenderung  der  Structur: 

über  eine  andere  Deutung  des  Vorgangs  und  eine  demensprechend  ver- 
änderte Auffassung  der  Constitution  des  Reactionsproduktes  vgl.  Kap.  20. 
Phenylnitrosaminkalium*  scheidet  sich  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  in  silberglänzenden  Blättern  aus,  reagirt  mit  Jod- 
methyl glatt  unter  Bildung  des  Phenylmethylnitrosamins  CgH5-N(CH3)-N0 
(s.  S.  183)  und  liefert,  mit  alkalischen  Phenollösungen  zusammengebracht, 
im  Gegensatz  zu  den  Diazoverbindungen  keine  Azofarbstoffe.  Das  freie 
Phenylnitrosamin  ist  nicht  beständig;  versetzt  man  das  Kaliumsalz  mit 
irgend  einer  Säure,  so  tritt  fast  momentan  ümlagerung  ein,  und  es 
entsteht  das  entsprechende  Diazosalz,  z.  B.: 

CeH^-NKNO  +  2HC1     =     CeHsNiNCl  +  KCl  +  H,0. 

(Beständiger  ist  das  p-Nitrophenylnitrosamin,  vgl.  S.  216 — 217). 

Die  ümlagerung  der  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  zu  Isodiazo- 
verbindungen  —  d.  h.  Verbindungen  von  der  Art  der  eben  beschriebeiieu 
Substanz,  die  mit  alkalischen  Phenollösungen  nicht  oder  jedenfalls  nur 
langsam  Farbstoffe  liefern,  durch  Säuren  aber  leicht  wieder  in  echte 
Diazoverbindungen  verwandelt  werden  —  entdeckte  an  anderen  Beispielen 
und  unabhängig  von  Scheaube  u.  Schmidt  auch  Bambebger^;  ihm  gelang 
es  auch  nachzuweisen,  dass  die  primären  aromatischen  Amine  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  —  bei  Ausschluss  von  Mineralsäuren  —  direct 
durch  salpetrige  Säure  in  solche  Isodiazoverbindungen  übergeführt  werden 
(Weiteres  vgl.  Kap.  20). 

Weit  länger  bekannt  sind  die  Salpetrigsäurederivate  der  seciin- 
dären  Anilinbasen,  welche  leicht  durch  Einwirkung  von  uascireuder 
salpetriger  Säure  auf  die  saure  Lösung  der  Basen  entstehen: 

CeH-NHCHs  +  NOOH  =  C6H3.N(N0).CHs  +  H,0 
(CeH5),NH         +  NO-OH  =  (C6H3)2NNO  +  H^O , 

sich  als  Oele  oder  krystallinische  Körper  abscheiden  und  häutig  zur 
Charakterisirung  und  Isolirung  der  secundären  Anilin-Abkömmlinge  be- 
nutzt werden.  Sie  sind  für  sich  nicht  destillirbar;  durch  gelinde  Reduc- 
tionsmittel  können  sie  in  secundäre  Hydrazine  verwandelt  werden: 

während    kräftige  Reductionsmittel   (Zinn    und  Salzsäure)    die  Nitroso- 


>  Ber.  27,  67 V),  1948  (1894). 
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gruppe  abspalten  und  wieder  das  entsprechende  secundäre  Amin  erzeugen 
(vgl.  die  Darstellung  von  Aethylanilin  S.  176).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  ein  Theil  des  angewendeten  Alkylphenylnitrosamins  CgHß-N(NO)R 
in  salpetrige  Säure  und  Alkylanilin  CgHg-NHR  gespalten,  ein  anderer 
Theil  unter  Aboxydation  des  Alkylrestes  in  Phenylnitrosamin  C^Hg-NH- 
NO  verwandelt^. 

Erwärmt  man  die  Nitrosamine  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  ge- 
linde, giesst  darauf  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Alkali,  so  erhält  man 
eine  prächtig  königsblaue  Lösung^  (LiEBEBMANN'sche  Reaction). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  der  Nitrosamine  von  secundären 
aromatischen  Basen  haben  Untersuchungen  von  0.  Fischer  u.  Hkpp' 
kennen  gelehrt;  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Salzsäure  erleiden  sie 
eine  Umlagerung,  die  Nitrosogruppe  tauscht  mit  dem  paraständigen 
Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  den  Platz,  z.  B,: 

(vgl.  über  die 

Constitution 

S.  212); 


die  Reaction  verläuft  auch  unter  dem  Einfluss  von  alkoholischer  Brom- 
wasserstoffsäure glatt,  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und 
concentrirter  Schwefelsäure.  Sie  bietet  ein  Beispiel  für  die  sehr  häufig 
beobachtete  Erscheinung,  dass  Substituenten  der  Amid-  oder  Hydroxyl- 
giTippe  ihre  Plätze  mit  para-  oder  orthoständigen  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  auswechseln  (vgl.  S.  184,  185,  190,  219,  236—237  etc). 

Phenylmetbylnitrosamin^  C^jH5-N(NO)-CH3  ist  ein  hellgelbes  Oel,  erstarrt  in 
der  Kälte  kry stallin isch  und  schmilzt  dann  bei  -h  12— 15^  —  PhenylÄthyliiitros- 
»mln*  CgHj-NrNOj-CiHs  ist  ein  schwach  gelbliches  Oel,  riecht  bittermandelähnlich, 
ist  schwerer  als  Wanser,  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Dl- 
pbenflnltrosamiii^  (CeH-JiN-NO  bildet  blassgelbe,  prächtige  Krystalle,  schmilzt  bei 
♦56  0^  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich. 


Phenylnttramin ^  C^H^-NH-NOg.  Eine  Substanz,  welche  höchst- 
wahrscheinlich im  Sinne  der  Formel  CgHß-NH-NOg  als  Anilid  der 
Salpetersäure    und    demgemäss    als    einfachstes    aromatisches  Glied 


*  Bambbeoeb,  Ber.  27,  1179  (1894). 

*  Vgl.  C.LiEBERHANN,  Ber.7, 248(1874).  —  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15, 1529  (1882). 
'  Ber.  19,  2991  (1886);  20,   1247  (1887;. 

^  E.  Fischer,  Ann.  100,  151  (1878).  —  Reverdin  u.  de  la  Harpe,  Ber.  22,  1006 
{\m\  —  BAMBEBeER,  Bcv.  27,  373  (1894). 

*  Gbiess,  Ber.  7,  218  (1874). 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  8,  855  (1875).  -  E.  Fischer,  Ann.  190,  174  (1878).  — 
v.RoTHESBCRO,  BcT.  26,  2060  (1891).  —  V.  Pechmann  n.  Frobenius,  Ber.  27,  655  (1894). 

'  Bahberoer  u.  Storch,  Ber.  26,  471  (1893).  —  Bamberoer  u.  Landsteiner,  Ber. 
26.  4H2  (1893).  —  Bamberoer,  Ber.  27,  359,  584.  668,  915,  1181,  1274,  2601  (1894).  — 
Hlvsbero,  Ber.  25,  1O02  Anm.  (1892).  —  V^r],  auch  Haxtzsch,  Ber.  27,  1729  (1894). 
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der  von  Franchimont  entdeckten  Klasse  der  Nitroamine  (vgl.  Bd.  I, 
S,  239)  aufzufassen  ist,  wurde  kürzlich  von  Bambergee  u.  Storch 
aufgefunden  und  von  Bambehger  mit  Storch  und  Landsteiner  sehr 
eingehend  untersucht.  Sie  wurde  zunächst  durch  Oxydation  des  Diazo- 
benzols  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  oder  Kaliumper- 
manganat erhalten  und  mit  Rücksicht  auf  diese  Bildung  und  ihre  sauren 
Eigenschaften  Diazobenzolsäure  genannt;  bei  dieser  Entstehung  ist 
vielleicht  als  erste  ßeactionsphase  die  Umlagerung  des  Diazobenzols  in 
Phenylnitrosarain  (Isodiazobenzol)  durch  Alkali  (vgl.  S.  181 — 182)  anzu- 
nehmen, welches  dann  der  Oxydationswirkung  anheimfällt;  seit  der 
Auffindung  des  Phenylnitrosamins  hat  es  sich  gezeigt,  dass  es  für  die 
Darstellung  des  Phenylnitramins  zweckmässiger  ist,  das  Nitrosamin  zu- 
nächst als  Kaliumsalz  zu  isoliren  und  dann  mit  Ferricyankalium  zu 
oxydiren.  Phenylnitramin  bildet  sich  ferner  (neben  Diazobenzolnitrat. 
Diazoamidobenzol,  Nitranilinen)  durch  Einwirkung  von  StickstoflFpentoxyd 
(NgOß)  auf  eine  ätherische  Anilinlösung  bei  —20^  und  (neben  Nitroso- 
benzol,  Phenyl-nitroso-hydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.)  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazobenzolperbromid  mit  wässerigem  Alkali: 

CeH.XBr.NBr,  +  2H.0   =   CeH.NHNO,  +  3HBr. 

Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  silberweissen,  lebhaft  perlmutter- 
glänzenden, schuppenförmigen  Blättchen,  schmilzt  bei  46 — 46-5*^,  ver- 
pufft bei  etwa  100^,  wobei  Stickstoff,  Kohlensäure,  salpetrige  Säure, 
Nitraniline  und  Nitrophenole  entstehen,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  röthet  Lakmus  und  löst  sich  spielend  leicht  in  Alkahen, 
Alkalicarbonaten  und  Ammoniak.  Das  Bariumsalz  (CeHgN202)jBa 
+  2H2O  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  sehr  leicht 
löslich  und  bildet  silberweisse  Kryställchen.  Das  Phenylnitramin  ist 
gegen  Mineralsäuren  äusserst  empfindlich  und  wird  von  ihnen  schon  in 
der  Kälte  zu  Orthonitranilin  (daneben  auch  Paranitranilin)  umgelagert: 

NH(NO,)  NH3 


H 


(vgl.  S.   183); 
H 


H 


dieselbe  Umlagerung  erleidet  es  auch  durch  längere  Belichtung.  Da- 
gegen lässt  es  sich  mit  wässerigen  Alkalien  tagelang  ohne  Veränderung 
kochen;  erst  durch  Schmelzen  mit  Kali  bei  230 — 290^  wird  Anilin  unter 
Bildung  von  Kalium  -  nitrat  und  -nitrit  abgespalten.  Durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Diazobenzol,  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zunächst  Phenyl- 
nitrosamin  CgH^-NH-NO,  dann  Phenylhydrazin  CeHg-NH-NH^.  Chlor- 
kalklösung  scheidet  aus  der  essigsauren  Lösung  eine  ölige  Substanz  ab. 
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welche  aus  Jodkalium  Jod  frei  macht,  nach  einigem  Stehen  aber  unter 
Bildung  von  Chlomitranilin  durchaus  verändert  ist: 


NH(NOs)  NC1(N0,)  NH, 


H 


H-^'^'^NH  .^^'^^.NO, 


V 

Aus  dem  Natriumsalz  des  Phenylnitramins  erhält  man  durch  Einwirkung 
Ton  Jodmethyl  das  Phenylmethylnltramln  CeH5-N(CH3)N02  (a-Di- 
azobenzolsäuremethylester,  Schmelzpunkt  38-5 — 89-5^),  welches 
«lurch  Umlagerung  mit  Säuren  o-  und  p-Nitromethylanilin  CgH4(N02)- 
NH-CHg,  durch  Reduction  unter  vorübergehendem  Auftreten  von  Phenyl- 
methylnitrosamin  C^Hg  •  N(CHg)  •  NO  schliesslich  Phenylmethylhydrazin 
f'Ä'N(CHg)-NH2  liefert.  Aus  dem  Silbersalz  dagegen  wird  durch  Be- 
handlung mit  Jodmethyl  ein  Produkt  erhalten,  welches  hauptsächlich 
aus  einem  isomeren  Ester  (/S-Diazobenzolsäuremethylester)  be- 
<At,  der  im  Gegensatz  zum  Phenylni tramin  selbst  und  zum  Phenyl- 
methylnitramin  sehr  unbeständig  ist,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  nach  wenigen  Stunden  vollständig  zersetzt  und  beim  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  stürmisch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Stickoxyd 
entwickelt;  ihm  kommt  vermuthlich  die  Structurformel: 


aH..N=N/  zu. 

^OCH, 


Unter  den  Anilinderivaten  der  phosphorigen  Säure  und  Phosphor- 
^äure'  sei  das  Phosphazobenzolchlorid  CeHg-NrP'Cl  hervorgehoben,  welches 
unter  der  allerdings  noch  nicht  bewiesenen  Voraussetzung,  dass  seine  Moleculargrösse 
obiger  Formel  entspricht,  als  analog  dem  Diazobenzolchlorid  CeHä'N:N«Cl  erscheint; 
^!?  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Phosphortrichlorid,  krystalli- 
*irt  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  136—137'  zu  einer  .farblosen 
llüssigkeit,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  salzsaures  Anilin  und  phosphorige  Säure  und 
tauscht  seinen  Chlorgehalt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  oder  Natriumalkoholaten  in 
Benzollösung  gegen  die  Beste  — NH-CeHg,  — O'CtHg  etc.  aus. 

Sllieotetraplienylamid'  Si(NH -06115)4  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silicum- 
cUorid  auf  Anilin  in  Benzollösung,  bildet  monokline  Kjrystalle,  schmilzt  bei  137°  bis 
13ä*,  läset  sich  ohne  Zersetzung  bis  auf  210°  erhitzen,  ist  in  Benzol,  Aether  und 
J^bwefelkohlenstoff  löslich  und  wird  von  Alkohol  und  Wasser  zersetzt. 


^  Tait,  Ztsebr.  Chem.  1865,  648.  —  H.  Schiff,  Ann.  101,  302  (1857).  —  Jack- 
sos u.  Merke,  Ber.  17  o,  324  (1884).  —  A.  Michaelis  u.v.  Soden,  Ann.  229,  334  (1885).  — 
Michaelis  u.  Schulze,  Ber.  26,  2937  (1893);  27,  2572  (1894).  —  Michaelis  u.  Schröter, 
B«r.  27,  490  (1894). 

*  Ebtholds,  Journ.  Soc.  56,  474  (1889). 
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B.    Anilide  der  aliphatischen  Säuren. 

Unter  den  Aniliden^  kann  man  unterscheiden: 

!•  solche,  deren  Stickstoffatom  neben  dem  Phenylrest  nur  eiueu 
Säurerest   bindet,    also  noch  eine  Valenz  durch  Wasserstoff 
gesättigt  enthält,  z.  B.  CeHg-NH-CO-CHg. 
3.  solche,  deren  Stickstoffatom  ausser  dem  Phenylrest  noch  einen 
zweiten  Kohlenwasserstoffrest  und  einen  Säurerest  bindet,  z.  B. 
CeH,.N(C,H,)C0.CH3. 
8.  solche,  deren  Stickstoffatom    zwei  Säurtweste  bindet,   z.   B. 
C,H,.N(CO.CH3)2. 
Die  Anlllde   der.  ersten  Gruppe  (einfache  Anilide)  entstehen 
mit   grosser   Leichtigkeit   durch   Erhitzen    von  Anilin   mit   den    Säure- 
hvdraten,  z.  B. 

CeH^NHa  +  OH.CO.CH3    =    HjO  +  C6H5.XH.CO.CH3; 

bei  diesem  Vorgang  hat  man  natürlich  zuerst  Salzbildung  anzunehmen ; 
er  entspricht  der  Bildung  von  Säureamiden  duixh  Erhitzen  von  Ammo- 
niumsalzen (vgl.  Bd.  I,  S.  366),  verläuft  aber  meist  viel  leichter  und 
glatter^.  So  bildet  sich  Formanilid  CgH^-NH-CHO  schon  sehr  reich- 
lich und  rasch  beim  Kochen  von  Anilin  mit  verdünnter  wässeriger 
Ameisensäure;  Essigsäure  wirkt  bedeutend  schwächer,  als  Ameisensäure, 
und  muss  in  concentrirtem  Zustand  für  die  Darstellung  von  Acetanilid 
CßHg-NH-CO-CHg  (vgl.  S.  187)  verwendet  werden. 

Rascher,  als  durch  Behandlung  mit  den  Säurehydraten,  kann  man 
das  Anilin  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  in 
Anilide  überführen. 

Auch  aus  Säureestern ^  und  aus  Säureamiden*  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  die  entsprechenden  Anilide. 

Die  Anilide  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  von  Säuren  können  sie  wieder  in  ihre 
Componenten  zersetzt  werden,  z.  B.: 

CgH^NHCOCHs  +  KOH  =  CgH^NH,  4-  KOCOCH, 
CeH5.NH.CO.CH3  +  HCl  +  H4O  =  CöHs.NHj.HCl  +  HOCO.CH,; 

Kochen  mit  Wasser  allein  bewirkt  diese  Spaltung  noch  nicht. 

Alle  einfachen  Anilide  geben,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  etwas  gepulvertem  Kaliumbichromat  versetzt,  rothe  oder  violette 
Färbungen^;  von  der  ähnlichen  Farbenreaction  der  Phenylhydrazide  (vgl. 


*  Vgl.  Gerhardt,  Ann.  60,  308  (1846). 

*  Versuche  über  den  Verlauf  der  Anilidbildung  vgl.  bei  Mekschütkin,  J.  pr. 
[2^  26,  208  (1882).  Ber.  15,  2502  (1882).  —  L.  Meter,  Ber.  16,  1977  (1882).  — 
Tobias,  ebenda,  2443,  2866. 

8  Vgl.  Hjelt,  Jb.  1887,  1535.  *  Kelbe,  Ber.  16,  1199  (1888). 

*  Tafel,  Ber.  25,  412  (1892).  —  Vgl.  v.  Pechmann,  ebenda  3195  Anm. 


Formanüid,  Äcetanilid.  187 


Kap.  20)  unterscheidet  sich  diese  Reaction  dadurch,  dass  sie  durch  Eisen- 
chlorid nicht  hervorgerufen  wird. 

Die  Anilide  bilden  Metall  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  370,  374); 
einige  dieser  Metallverbindungen  reagiren  mit  Halogenalkylen  derart, 
dass  man  aus  der  Constitution  des  Älkjlirungsprodukts  schliessen  müsste, 
das  Metallatom  sei  an  Stickstoff  gebunden  gewesen,  z.  B.: 

CeH^NNaCOCHg  -f  C^J  =  C«H5.N(C,H5).COCH8; 

andere  liefern  Alkylderivate,  deren  Alkylrest  zweifellos  an  Sauerstoff 
gebunden  ist  (vgl.  unten  Formanüid): 

CaHsN  "CH-OAg  +  CHjJ  =  AgJ  +  CeH^N    CHOCHo; 

und  scheinen  sich  daher  von  phenylirten  Imidsäuren  —  desmo- 
tropen  Formen  der  Säureanilide  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1024)  —  ab- 
zuleiten: 

>C-H  --->  >C-H. 

(r  Ag.O^ 

Formanüid^  CgHs-NH-CHO  schmilzt  bei  46®;  vermischt  man  seine  Lösung  in 
öö-prrK;.  Weingeist  mit  der  ebenfalls  in  Alkohol  gelösten,  äquivalenten  Menge 
Natron,  so  scheidet  sich  daa  Natriumsalz  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  aus; 
(larch  Wasser  wird  dasselbe  zersetzt.  Das  Natriumsalz  liefert  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  Methylformanilid ,  das  bei  der  Verseifung  in  Methylanilin  übergeht  und 
demnach  CeHg  -  NCCHg)  •  CHO  zu  formuliren  ist.  Dagegen  entsteht  aus  dem  Silber- 
salz (weisser,  amorpher  Niederschlag)  durch  Umsetzung  mit  Methyljodid  Methyl- 
isoformanilid  CeHjNiCH.OCH,  (Gel  vom  Siedepunkt  196—198'^),  dessen  Structur 
sich  daraus  ergiebt,  dass  es  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenylmethenylamidin 
CA-N:  CH-NH-CeHj  reagirt. 

Äcetanilid^  C^Hg-NH-CO-CHg  (Phenylacetamid)  besitzt  eine 
besonders  hervorragende  Bedeutung  in  vielen  Richtungen;  so  wird  es 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Anilin -Substitutionsderi- 
vaten (vgl.  S.  205 — 206)  ausserordentlich  häufig  gebraucht;  man  gewinnt 
es  im  Laboratorium,  indem  man  2  Th.  Anilin  mit  3  Th.  Eisessig  8—10 
Stunden  unter  Rückfluss  am  Luftkühlrohr  sieden  lässt;  man  giesst  dann 


^  Gerhabot,  Ann.  60,  310  (1846).  —  A.  W.  Hopmann,  Ann.  142,  121  (1866). 
Jb.  1866,  410.  —  Tobias,  Ber.  15,  2443,  2866  (1882).  —  Wallach  u.  Wüsten,  Ber. 
16,  145  (1883).  —  Gasiobowsky  u.  Merz,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  Pictet  u.  CRfepiEux, 
B^T.  21,  1106  (1888).  —  CoMSTOCK,  Ber.  23,  2274  (1890).  —  Comstock  u.  Kleebekq, 
B<^r.  23e,  659  (1890).  —  Comstock  u.  Wheeler,  Ber.  25 e,  281  (1892). 

'  Gerhardt,  Ann.  87,  164  (1858).  —  Williams,  Ann.  131,  288  (1864).  — 
StXdeleb  u.  Arendt,  Jb.  1864,  425.  —  Bunge,  Ann.  Suppl.  7,  122  (1869).  — 
Oppenheim  u.  Pfafp,  Ber.  7,  624  (1874).  --  Noelting  u.  Weingärtnbr,  Ber.  18,  1340 
(18H5).  —  Seifert,  Ber.  18,  1355  (1885).  —  Cahn  u.  Hepp,  Pharm.  Centralhalle  27, 
415  (1886).  —  Knorr,  Ann.  245,  375  Anm.  (1888).  —  Pictet  u.  Cr6pieux,  Ber.  21, 
IUI  (1888).  ~  Jaff6  u.  Hilbert,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  295  (1888).  —  Reisseut, 
li'.T.  23,  2243  (1890).  —  Kay,  Ber.  26,  2854  (1893).  —  Hantzsch,  Ber.  27,  2533 
ÜS94).  —  Schär,  Arch.  f.  Pharm.  232,  249  (1894).  —  Parier,  Compt.  rend.  119, 
»0  i  1894). 
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die  Reactionsmasse  entweder  ia  Wasser  und  krystallisirt  das  dadurch 
abgeschiedene  AcetaniHd  aus  heissem  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohol  um;  oder  man  destillirt  das  Reactionsgemisch,  wobei  zunächst 
Wasser,  Essigsäure  und  Anilin  bis  190^  übergehen,  während  das  x\cet- 
anilid  von  etwa  280°  an  destillirt.  Acetanilid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen,  farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  115°  und  siedet  bei  304*' 
(corr.);  es  löst  sich  in  189  Th.  Wasser  von  6°,  in  etwa  18  Th.  siedendem 
W^asser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Im  Jahre  1886  wurde  es 
von  Cahn  u.  Hepp  als  ein  ausgezeichnetes  Antipyreticum  erkannt;  seit- 
dem wird  es  als  Arzneimittel  unter  dem  Namen  „Antifebrin"  vielfach 
gebraucht  und  für  diesen  Zweck  technisch  hergestellt;  im  Grossen  be- 
reitet man  es  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eisessig  in  Autoklaven, 
Das  Verhalten  des  Acetanilids  im  thierischen  Stoffwechsel  hat  sich  sd^ 
verschiedenartig  für  Herbivoren  und  Carnivoren  herausgestellt;  während 
es  bei  Kaninchen  zu  Paraamidophenol  oxydirt  wird,  wird  es  bei  Hunden 
der  Hauptmenge  nach  in  Ortho-Carbamidophenol: 

CüHX    >c.on 

verwandelt  (vgl.  S.  225 — 226).  —  Mit  Chlorwasserstoff  tritt  Acetanilid  zu 
lockeren  Verbindungen  CgHgNO.HCl  und  (CgH3N0)3HCl  zusammen,  die 
gegen  Wasser  nicht  beständig  sind.  Von  seinen  Metallderivaten  sind  die 
Natriumverbindung  C^Hg-NNa-CO-CHg  (gegen  Wasser  nicht  beständig) 
und  die  Quecksilberverbindung  (CgHgN0)2Hg  untersucht. 

Oxalsaurederivate  ^  Oxanilsäure  OH 'CO- CO -NH-CeHä  entsteht  als  Anilin- 
salz  durch  Erhitzen  von  20  g  Anilin  mit  25  g  wasserfreier  Oxalsäure  auf  130 — 1-iO  ". 
schmilzt  bei  149  —  150^,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich, 
roagirt  sauer  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpen tachlorid  Phenylisocyauat 
durch  Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Chlorids: 

CeH,.NH.CO.CO.Cl  =  CßHßNrCO  4-  CO  +  HCl. 

—  Oxanilid  CöHs-NH-CO-CONII'CqHs  entsteht  durch  Erhitzen  von  oxalsaureni 
Anilin  auf  160— 180  ^  schmilzt  bei  252  ^  (corr.),  siedet  oberhalb  360  <^  fast  unzersetzt, 
ist  in  kochendem  Wasser  nicht,  in  kochendem  Weingeist  wenig,  in  Benzol  leichter 
löslich. 

BernsteinsUurederivate«.  SuccinanilsäureOHCOCHa-CHgCONHCJis 
schmilzt  bei  148-5^  Succinanilid  CeHj.NH.CO.CH^.CHa.CO.NH.CeHa  bei  227«^, 
Succinanil  C4HA:N.CaH5  bei  156^\ 


^  Gerhard,  Ann.  60,  308  (1846).  —  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  15  (1848). 

—  A.W.  Hofmann,  Ann.  73,  180  (1849).  —  Claus,  Ztschr.  Chem.  1868,  158.  — 
Klinoer,  Ann.  184,  261  (1877).  —  O.  Aschan,  Ber.  21c,  288  (1888);  23,  1820(1890). 

—  WisLiCENUS  u.  Spiro,  Ber.  22,  3350  Anm.  (1889).  —  Reissert,  Ber.  23,  2245 
(1890).  —  A.  G.  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  459  (1892).  —  Bischopp  u.  Waiden,  Ann. 
279,  59  (1894). 

'  Laurent  u.  Gerhard,   Ann.  68,  27   (1848).  —  Menschütkin,  Ann.  162,  165 
(1872).  —  Hübner,  Ann.  209,  373  (1881).  —  Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  17  (1884). 


Alkylirte  Anilük.    Diucetanilid.  180 


l>ie  Anllide   der   zweiten  Grnippe  (alkylirte  Anilide)   können 
'      »tiM'    aus    den    einfachen    Aniliden    durch    Alkylirung^    gewonnen 
M..,  'rgl.  S.  173,  187),  z.  B  : 

CeH^NNaCHO +  C,H5Br  =  NaBr  +  CoH5.N(CjH5).CHO. 

^.  .  .ererseits  entstehen  sie  aus  den  secundären  Anilinbasen  durch  Acy- 
ung;  dieser  Process  verläuft  aber  —  namentlich  bei  den  rein  aroraa- 
ischen,  secundären  Basen  —  keineswegs  ebenso  leicht,  wie  die  Acylirung 
ies  Anilins  und  anderer  primärer  aromatischer  Amine.  So  lässt  sich 
Diphenylamin  zwar  noch  durch  concentrirte  Ameisensäure  bei  100^  in 
Formyldiphenylamin  (CQHß)3N(0H0)  überführen,  nicht  aber,  wie  Anilin 
in  Fonnanilid,  durch  verdünnte  Säure ^;  die  Acetylverbindung  des  Di- 
pbonvlamins  (CgH5)3N-CO-CH3  kann  nicht  analog  dem  Acetanilid  durch 
Kochen  von  Diphenylamin  mit  Eisessig  hergestellt  werden,  vielmehr  ist 
/u  ihrer  Bildung  die  Anwendung  von  stärkeren  Acetylirungsmitteln  — 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  —  erforderlich: 

(QH^^NH  +  (CH8.C0j,0  =  (CoH5),X-CO-CH, +  Cn;,.CO-OH. 

Methylaeetanilld^  CeH5-N(CH3)-CO.CH8,  das  vor  einiger  Zeit  unter  d<Mu 
Xam<'n  „Exalgin''  als  Arzneimittel  vorgeschlagen  wurde,  sich  aber  keinen  Eingang 
\<  nachäfft  hat,  schmilzt  bei  99-5"  und  siedet  bei  ca.  250".  —  Aethylacetaiiilid^  Cellj- 
N'<\n0COCHa  schmilzt  bei  54-5^  Phenyl  acetanilid*  (Acetyldiphenylamin) 

A"on  den  Aniliden  der  dritten  Gruppe  (Diacylderivate  des 
Anilins)  sind  einstweilen  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt.  Sie 
Mclmen  sich  dadurch  aus.  dass  sie  einen  Säurerest  sehr  leicht  ab- 
spalten.  Das  DlacetanlUd^  CqH5-N(C0-CH3)2  wird  erhalten,  wenn  man 
Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180^  oder  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  200—205°  erhitzt;  es  schmilzt  bei  37— 37-5^  siedet  unter  13mm 
Hnick  bei  145°,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  und  ist  in 
Kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Benzol  und  Ligroln; 
M'bon  nach  einstündigem  Kochen  einer  wässerigen  ^j^Q-Normallösung  ist 
mehr  als  die  Hälfte  in  Acetanilid  und  Essigsäure  zerlegt;  durch  Yio' 
N'ormal-Sodalösung  wird  schon  bei  40°  die  eine  Acetylgruppe  abgespalten. 

In  diese  Gruppe  gehören  ferner  interessante  Verbindungen,  welche 


'  Hepp,  Ber.  lO,  327  (1877).  —  Elsbach,  Ber.  15,  690  (1882).  —  Foss,  Her.  20, 
'^'^   1887).  —  PicTET,  Ber.  20,  3422  (1887).  —  Pictet  u.  Cr6pieox,  Ber.  21,  1108 

*  Vgl.  Tobias,  Ber.  16,  2866  (1882). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  10,  599  Anm.  (1887).  —  Pictet  u.  Fert,  Ber.  23, 
1^^'3  (1890). 

*  HEniHABiyT  u.  Staedel,  Ber.  16,  30  (1887).  —  Pictet  u.  Bünzl,  Ber.  22, 
l5^T  .1889). 

'  Meez  u.  Weith,  Ber.  6,  1511  (1873).  —  Claus,  Ber.  14,  2366  (1881). 

*  Kay,  Ber.  26,  2851,  2853  (1893).  —  Bistreycki  u.  Ulfpeks,  Ber.  27,  91  (1894). 
-  Tasswaäi,  Ber.  27  Bef.,  266,  581  (1894).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otten,  Bor.  23, 
-^W  (1890>. 
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sich  als  gemischte  Anilide  auffassen  lassen,  insofern  ein  Wasserstofifatom 
der  Amidgruppe  durch  ein  anorganisches,  das  zweite  durch  ein  orga- 
nisches Säureradical  vertreten  ist. 

Nitrosoanilide^  entstehen  aus  Aniliden  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure: 

CöH^NHCOCHg-hOHNO  =  C6H5.N(N0)C0.CH,  +  H,0, 

andererseits  aus  Diazoverbindungen  in  alkalischer  Lösung  (vgl.  üm- 
lagerung  in  Nitrosamine,  S.  181 — 182)  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid: 

CeH6.N(Na)N0  4-(CH8.CO),0  =  CeH6.N(C0.CH8)N0  +  CHa-CO-ONa. 

Sie  sind  ausserordentlich  unbeständig,  lassen  sich  selbst  über  Schwefel- 
säure nicht  längere  Zeit  aufbewahren,  spalten  schon  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  die  Nitrosogruppe  ab,  um  in  Anilide 
überzugehen,  verlieren  dagegen  umgekehrt  beim  Verreiben  mit  Alkalien 
die  Acetylgruppe,  um  sich  in  Diazoverbindungen  zu  verwandeln;  bei  letz- 
terer Reaction,  wie  auch  bei  manchen  anderen  Reactionen,  verhalten  sie 
sich  gewissermassen,  als  ob  sie  Diazoacetate  —  z.  B.  CQB[ß-N:NO- 
COCH3  —  wären.  Nitrosoacetanilid  CeB[ß-N(N0)-C0-CH3  krystalli- 
sirt  aus  Petroläther  in  schwach  gelblichweissen,  glänzenden  Nadelbüscheln 
und  schmilzt  bei  50  «5 — 51  ^ 

Chlorylaeetanilid'  CeH^  •  NC1(C0  •  CHg),  das  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösung auf  eine  wässerige,  essigsaure  Lösung  von  Acetauüid  erhalten  wird,  kann  als 
Unterchlorigsäurederivat  des  Acetanilids  betrachtet  werden.  £s  schmilzt  unzersetzt 
bei  91^,  bildet  farblose  Nädelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  gegen  kochen- 
des Wasser  einige  Zeit  beständig;  durch  verschiedene  Einflüsse  —  z.  B.  Erhitzen 
für  sich  auf  172 '^y  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  Ein- 
wirkung von  kalter  concentrirter  Salzsäure  —  wird  es  in  heftiger ,  zuweilen  von 
Explosion  begleiteter  Reaction  in  p-Chloracetanilid: 

NrCl) .  CO .  CH3  NH(CO .  CH3) 


H 


H 

umgelagert  (vgl.  S.  183). 


Wie    sich    an    die    Säureamide    Amidchloride,    Imidchloride. 

Imidoäther,    Thioamide,    Amidine,    Amidoxime    (vgl.    Bd.  I. 

S.  373 — 379)  anschliessen,  so  reihen  sich  den  Säureaniliden  die  Phenyl- 

derivate  der  genannten  Körpergruppen  an. 

Aeetanilidchlorld  CeHß  •  NH  •  CCl»  •  CHg  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid'  auf  Acetanilid,  ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  bei  gewöhn* 

^  0.  Fischer,  Ber.  9,  463  (1876);  10,  959  (1877).  —  v.  Pechmank  u.  Frobenius. 
Ber.  27,  651  (1894).  —  Bahberoer,  ebenda,  915. 

«  Bender,  Ber.  19,  2272  (1886). 

^  Wallach  u.  M.  HoFFHAnn,  Ber.  8,  315,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ann.  184, 
86  (1877).  —  Vgl.  ferner  W^i^^^^"»  ^^^'  ^14,  193  (1882). 
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icher  Temperatur  unter  Verlust  von  Chlorwasserstoff  in  Aeetanilidimidchlorid 
C^Ha'NiCCl'CHj  über;  letzteres  bildet  durchsichtige  Nadeln,  reagirt  mit  Wasser 
heftig  unter  Rückbildung  von  Acetanilid,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenyl- 
äthenylamidin  CgHj  •  N :  C(NH  •  CßHa)  •  CHj ,  schmilzt  unterhalb  50°  und  verwandelt 
sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  das  salzsaure  Salz  einer  Base  CigHigClNg: 

2C,H8NC1  =  C,eHi,ClN,.HCl. 

Ueber  Bildung  eines  phenylirten  Imidoftthers  aus  Formanilid  vgl.  S.  187. 

Die  einfachen  Thioaniilde^  (phenylirte  Thioamide)  werden 
am  besten  durch  kurzes  Schmelzen  der  entsprechenden  Anilide  mit 
Phosphorpentasulfid  gewonnen  (A.W.  Hofmann,  Bebnthsen);  die  Schmelze, 
die  man  zweckmässig  nur  in  kleinen  Portionen  bereitet,  wird  mit  ver- 
dünntem Alkali  ausgezogen,  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Thioanilid 
mit  Kohlensäure  (vgl.  unten)  ausgefällt. 

Thioanilide  bilden  sich  ferner  durch  Umsetzung  von  Imidchloriden 
mit  Schwefelwasserstoff  (Leo): 

/Cl  /SH  /S 

CHg-GC  +H2S  -  HCl  =  CHj.CC  bezw.    CHj-C/ 

^NCeHs  ^NCeH,  ^NH.CeH, 

und  aus  Amidinen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  (Bebnthsen): 

^N-CgHs  >S 

CeH,.C<  +  HgS  =  CeH^C^  +  H^N-CeH, 

\NH.CeH,  ^NH.CeH^ 

C^Gf  +  CS,   =  CeH^C^  +  CS.NC^H,. 

\NH.CeH,  ^NH.Cä 

Thioformanilid  entsteht  auch  aus  Phenylisonitril  durch  Aufnahme  von 
Schwefelwasserstoff  (A.  W.  Hopmann): 


> 


=N.CA  +  H,S  =  H-CS-NHCeHj. 


Die  Thioanilide  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  in  bemerkenswerther 
Weise  durch  ihre  Säurenatur  unterscheiden;  sie  bilden  wasserbeständige 
Alkalisalze  und  lösen  sich  daher  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  Alkalien 
auf;  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt. 

Die  Salze,  welche  derart  aus  den  Thioaniliden  gebildet  werden,  ent- 
halten ihr  Metallatom  zweifellos  an  Schwefel  —  nicht  an  Stickstoff  — 


*  Leo,  Ber.  10,  2134  (1877).  —  Wallach,  Ber.  11,  1590  (1878);  13,  527  (1880). 
-  A.W.  Hopmann,  Ber.  10,  1095  (1877);  11,  838  (1878).  —  Bernthsen,  Ann.  192, 
29  (1878).  Ber.  11,  503  (1878).  —  Wallach  u.  Bleibtreu,  Ber.  12,  1061  (1879).  - 
Waluch  IL  WüOTBN,  Ber.  16,  144  (1883).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1067  (1886);  20, 
1895  (1887).  —  P.  Jacobson  u.  Ney,  Ber.  22,  905  (1889).  —  H.  Müller,  Ber.  22, 
2408,  2410  (1889).  —  Holleman,  Reo.  trav.  chim.  12,  290  (1893). 
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gebunden  und  sind  daher  als  Salze  phenylirter  Thioimidsäureu 
(Salze  von  Isothioaniliden)  anzusehen,  z.  B.: 

/SNa 

es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  bei  der  Entfernung  der  Metallatome 
stets  das  Schwefelatom  mit  anderen  Atomen  sich  verkettet;  so  bilden 
sich  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  (Wallach)  die  Ester  pheny- 
lirter Thioimidsäureu  (vgl.  unten): 

/SNa  /SCjHg 

CH,.C<C  -h  Br-CHs  =   CH,-C<:  +NaBr, 


^6**6 


NCH 


6**6 


und  bei  der  Oxydation  der  Thioanilide  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealium- 
ferricyanid  (Jacobson)  greift  das  Schwefelatom  in  den  Benzolkern  des 
Anilins : 

H  H 


CHa-C< 


Na      K 


4-  0   =  NaOH  +   CHaC 
H  ^N- 


II 


V 


H 


unter  Bildung  von  Benzothiazolderivaten  (vgl.  dort)  ein. 

Fasst  man  demnach  die  Thioanilide  als  analog  den  gewöhnlichen 
Aniliden  constituirt  auf,  so  muss  man  bei  der  Salzbildung  einen  Bin- 
dungswechsel (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1025): 


.S 


CH,-C^ 

^NH-aH 


->- 


/ 


SNa 


6**5 


an 


6**5 


annehmen  (vgl.  übrigens  auch  Formanilid  S.  187). 

Für  diese  Auffassung  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  die 
Thioanilide  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  leicht  ihr  Schwefelatom 
austauschen,  um  in  Anilidoxime  überzugehen  (Müller): 


CH.c/ 

\NH.CeH, 


.NOH 


+  NH.OH  =   H,S  +  CHs-c/ 

\NH.CeH5 


ThioformaniUd  CHS  NHCeH^  schmüzt  bei  137- 5  ^  Thioaeetanilid  CHg  CS- 
NHCeHj  bei  lb\ 

Die  Alkylester  der  phenyUrten  ThloimidsSureii  RC(SItJ:NGeH5  (Alkyl- 
iso thioanilide),  deren  Entstehung  aus  den  Salzen  der  Thioanilide  und  Halogen- 
alkylen oben  erwähnt  wurde,  spalten  bei-  der  Einwirkung  von  verdünnten  SSuren 
leicht  den  Anilinrest  ab  und  gehen  in  Ester  von  Thiosfiuren  über  (vgl.  Bd.  I, 
S.  364—365): 

CH,.C<C        *   *   +H,0  =  CH,.C0.S.C,H5  +  NH,.CeHB; 
^N.CeH« 
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mit  Aminen  reagiren  sie  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Mercaptanen  und  Bildung 
von  Amidinen: 

CH, .  C<  +  NH, .  CeHs  =  CH,  •  C<  +  SH  •  C,H, ; 

aus  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  zweifellos  ihre  Constitution.  —  Der  Thioaeet- 
phenylimidsRure - methylester  CH, •  C(S •  CHg): N •  CeHs  (Methylisothioacetani- 
lid)  ist  flüssig  und  siedet  bei  244— 246^ 

Mit  diesen  Verbindungen  isomer  sind  die  alkylirten  Thioanllide ,  welche  aus 
alkjlirten  Aniliden  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasuliid  erhalten  werden 
können.  So  entsteht  z.  B.  aus  Methylacetanild  CH,  •  CO  •  N(CH,)CaH5  das  Methyl- 
thioaeetanilid  CHa-CS-N(CHs)-C0H5,  welches  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt,  bei 
r)8— 59®  schmilzt,  bei  290®  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Alkalien  im 
Uegensatz  zum  Thioacetanilid  sich  nicht  auflöst. 

Die  phenylirten  Amidlne'  der  Fettsäuren  entstehen  aus  dem 
Anilin  oder  den  Aniliden  durch  eine  grosse  Zahl  von  Reactionen,  be- 
sonders glatt  beim  Erhitzen  von  Aniliden  mit  salzsaurem  Anilin,  z.  B.: 

^O  .^NCeH, 

CHj.Cf  +  CeHßNHj.HCl  =  H,0  +  CH,C(f  .HCl. 

\NH.C«H«  \NH.C«H. 


Es  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen;  sie  lösen  sich  unter 
Salzbildung  in  verdünnten  Säuren  auf;  die  Salze  enthalten  auf  ein  Mol. 
Amidin  ein  Säuremolecül,  Die  Amidine  gehen  leicht  —  theilweise  schon 
l)eiin  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  —  unter  Abspaltung  eines  Anilin- 
restes in  Anilide  über.  Diphenylmethenylamidin  CH(NH-CßHg):N- 
C.Hj.  schmilzt  bei  137«,  Diphenyläthenylamidin  CHg.ClNH.CgHJ: 
N  CgHg  bei  131^. 

Als  phenylirtes   Amidin   der  Oxalsäure   ist  das  Cyananilin'  C^i^H^^N« 

aufzufassen,  welches  sich  durch  Einleiten  von  Cyaugas  in  eine  alkoholische  Anilin- 

lüsuDg: 

CZ=N  C(:NH).NH.CeH5 

I  +  2NH,.CeH5  =    I 

feN  Ö(:NH).NH.CoH6 

bildet,  in  farblosen,  silberglänzenden  Flittern  krystallisirt,  zwischen  210^  und  220" 
>ehmilzt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich  ist.  Es 
löit  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  zunächst  zu  Salzen  auf,  wird  aber  bei  längerer 

^  A.W.  Hofmann,  Jb.  1868,  354?  1865,  413.  Ztschr.  Chem.  1866,  161.  — 
W1CHE1.HID8,  Ber.  2,  116  (1869).  —  Biedermann,  Ber.  7,  539  (1874).  —  Lippmann, 
ebenda,  541.  —  Wallach  u.  M.  Hoffuann,  Ber.  8,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ber.  8, 
1575  (1875);  15,  208  (1882).  Ann.  214,  233  (1882).  -  Weith,  Ber.  9,  455  (1876). 
-  Berkthsen,  Ann.  184,  358  (1876);  192,  25  (1878).  —  Lellmann,  Ber.  14,  2512 
11881).  -  Tobias,  Ber.  15,  2449  (1882).  —  Jacobson,  Ber.  19,  1072,  1073  (1886).  — 
Mabeby  u.  Krauste,  Ber.  22,  3305  (1889).  —  Bischoff  u.  Nastvooel,  Ber.  23,  2059 
(1890).  --  Nef,  Ann.  270,  297  (1892).  —  Bambebger  u.  J^renzen,  Ann.  273,  800 
I1893J.  -  Tabsiwabi,  Ber.  27  Bef.,  581  (1894). 

'  A.  W.  HoFMANH,  Ann.  66,  129  (1848);  78,  180  (1849).  —  Senf,  J.  pr.  [2]  31, 
•'»«(1885);  35,  513  (1887). 

V.  Mstbb  u,  Jacobson,  org.  Chein.  U.  13     (November  94.) 
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Einwirkung  von  Sfiuren  leicht  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Anilin,  Oxanilid 
Oxamid  und  Phenyloxamid  zerlegt;  gegen  Alkalien  ist  es  dagegen  sehr  beständig. 
Als  Repräsentant  der  Anilidoxime  (Bildung  vgl.  S.  192)  sei  das  Aethenyl- 
aiiilidoxim^  CHg-CCiNOHjNHCeHs  erwähnt»  welches  atlasglänzende,  weisse  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  120 — 121^  bildet  imd  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Eisenchloridlösung  eine  tief  violette  Farbenreaction  giebt,  die  bei  Zusatz 
von  mehr  Eiseuchlorid  in  olivengrün  und  beim  Erhitzen  in  roth  übergeht. 

C.    Phenylderivate  der  Cyanverbindungen  und    Anilide  der 

Kohlensänre. 

Von  den  beiden  isomeren  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  des  Phenyl- 
rcstes  mit  dem  Cyanradical  zu  Stande  kommen: 

CeHsNC  und  CeHs-CN  . 

Phenylisocyauid  Phenylcyanidf 

ist  nur  die  erste  an  dieser  Stelle  unter  den  Anilinderivaten  zu  besprechen;  über  die 
zweite  vgl.  „Benzonitril". 

Phenylisocyauid'  fPhenylisonitril,  Phenylcarbylamin,  laocyanohenxeii) 
CeHg  •  NC  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gremisch  von  Aniliu 
und  Chloroform,  zeigt  den  penetranten  „Tsonitrilgeruch",  ist  eine  farblose,  sich  rasch 
blau  färbende  Flüssigkeit,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  64^,  unter  760  mm  Druck 
nicht  unzersetzt  bei  165—166^,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0*977  und  verwandelt 
sich  allmählich  in  ein  festes  Harz.  Analog  den  aliphatischen  Carbylamineu  (vgl.  Bd.  L 
S.  251)  wird  es  von  Mineralsäuren  leicht  in  Ameisensäure  und  Anilin  gespalten,  von 
Eisessig  in  Formanilid  übergeführt.  Durch  Natrium  in  Amylalkohol  wird  es  zu 
Methylanilin  reducirt,  beim  Erhitzen  auf  200 — 220®  wird  es  theil weise  in  das  iso- 
mere Benzonitril  CßHg'CN  verwandelt;  durch  Addition  von  Chlor  in  Chlorofonn- 
lösung  liefert  es  Isocyanphenylchlorid'  CeHg-NrCClg  (Siedepunkt  209—210% 
durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  salzsaures  Phenylimidoformylchlorid 
(CeH5'N:CHCl)jHCl  (farbloses,  zerfliessliches  Pulver),  durch  Addition  von  Aeetyl- 
chlorid  Brenztraubensäureanilidimidchlorid  CoH5«N:CCl'CO'CH3;  über  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxychlorid  vgl.  Bd.  I,  S.  982. 

Von  den  beiden  möglichen  Phenylderivaten  der  Cyansäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  1009,  1012): 

CeHg-OCN  und  CeH,.N:CO 

Phenylcyanat  Phenylisocyanat 

ist  nur  das  letztere  bekannt. 

Phenylisocyanat*  CgHg-N:CO  (Carbanil,  Fhmylcarbonimid ,  zu- 
weilen auch  Phenylcyanat  genannt)  erweist  sich  als  chemisches  Reactiv 

*  Nordmann,  Ber.  17,  2752  (1884).  —  H.  Müllbe,  Ber.  22,  2408  (1889). 

*  A.  W.  HoPMANN,  Ann.  144,  117  (1867).  —  Weith,  Ber.  6,  210  (1873).  —  Nef, 
Ann.  270,  267  (1892). 

'  Vgl.  auch  Freund  u.  König,  Ber.  26,  2870  (1898). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ann.  74,  9,  33  (1849);  Ann.  Suppl.  1,  57  (1861).  Compt  rend. 
47,  422  (1858).  Ber.  3,  653  (1870);  4,  246  (1871);  18,  764,  8225  (1885).  —  HBNTSCHE^ 
Ber.  17,  1284  (1884);  18,  1178  (1885).  —  Gümpbrt,  J.  pr.  [2J  32,  278  (1885).  — 
Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  72  (1885).  —  Gattermann  u.  (3antzler,  Ber.  23,  1225 
(1890);  25,  1086  (1892).  —  Kühn  u.  Liebert,  Ber.  23,  1536  (1890).  —  Asch  an,  Ber. 
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h'SLU&g  sehr  nützlich ,  ist  aber  leider  nicht  leicht  in  grösseren  Mengen 
im  Laboratorinm  darzustellen;  um  1885  wurde  es  zeitweise  fabrikmässig 
hergestellt,  gegenwärtig  ist  es  durch  den  Grosshandel  nicht  mehr  zu 
beziehen.  Es  wird  durch  Destillation  von  Phenylurethan  CgHg^NH-CO- 
OCjHj  (vgl.  S.  199)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorpentoxyd  oder 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  auf  Oxanilsäure  (vgl.  S.  188), 
oder  durch  Ueberleiten  von  Kohlenoxychlorid  über  erhitztes  salzsaures 
Anilin  (vgl.  Bd.  I,  S.  1012)  dargestellt  und  kann  in  kleinen  Mengen  auch 
durch  Zersetzung  einer  DiazobenzoUösung  in  Gegenwart  von  Kalium- 
evanat  und  Kupferpulver,  femer  durch  Erhitzen  von  PhenylsenfÖl  mit 
Quecksilberoxyd  erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtr 
brechende  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Augen  zu  Thränen  reizendem 
Gerach,  siedet  bei  166®  und  besitzt  bei  15®  das  specifische  Gewicht  1-092. 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Carbanilid 
C0(NH'CgHg)2  verwandelt,  mit  Alkoholen  bezw.  Phenolen  und  Oximen 
reagirt  es  sehr  glatt  unter  Bildung  von  ürethanen,  mit  Ammoniak- 
derivaten unter  Bildung  von  Harnstoffen;  über  die  Benutzung  dieser 
Reactionsfahigkeit  für  Constitutionsbestimmungen  vgl.  z.  B.  Diazoamido- 
verbindungen ,  Oxyazoverbindungen.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es 
sich  unter  beträchtlicher  Erwärmung  zu  einer  festen  krystallini sehen 
Masse  (Phenylcarbaminsäurechlorid,  vgl.  S.  199);  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentasulfid  wird  es  in  PhenylsenfÖl  verwandelt. 

Polymerisationsprodukte  des  Phenjlisocyanats:  Phenylisocyauat  vei^ 
wandelt  sich  in  Berührung  mit  kleinen  Mengen  Trifithylphosphin  oder  beim 
Kochen  mit  Pyridin  in  eine  dimoleculare  Modification  —  äsL»  Diphenyldiisocyaiiat 

^«H5'N<f        ^N-CeHß  (Schmelzpunkt  175%  welches  beim  Erhitzen  wieder  in  Phenyl- 

iäocjanat  ubeigeht,  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Diphcnylallophansäureester 

^.flä •  ^\  ,    durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Diphenylbiuret 

^CO-NHCeHj, 

.CONH, 

^A-N^  verwandelt  wird.  —  Durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  auf 

^CONHCeHfi 
lOO'^  wird  dagegen  Phenylisocyauat  in  eine  trimoleculare  Modification  —  das  Tri- 

/CONCeH, 
Pbenylisoeyanarat  CöH^Nc  >C0    (Schmelzpunkt  274—275")  —  umgewandelt. 

^CONCeH, 

Von  den  beiden  isomeren  Phenylderivaten  der  Thiocyansäure 

(^gl.  Bd.  I,  S.  1016): 

CeHj.SCN  und  CaH^NiCS 

Phenylrhodanid  PhenylsenfÖl 

wird  das  erstere  als  Derivat  des  Thiophenols  später  behandelt,  während 
^  letztere  als  Anilinderivat  hier  zu  besprechen  ist. 

83,  1825  (1890).  —  Smape,  Joum.  Soc.  49,  254  (1886).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22, 
^101  (1889);  25,  2578  Anm.  (1892). 
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Phenylscnföl *  CßHß-NiCS  (Phenylisothiocyanat,  Tliiocarb- 
anil,  PhenylihioncarboninM)  gewinnt  man  aus  dem  Sulfocarbanilid  (Ein- 
wirkungsprodukt von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin,  vgl.  S.  200),  indem 
man  ihm  durch  Einwirkung  einer  Säure  Anilin  entzieht  (vgl.  unten  die 

Vorschrift): 

CSs  +  2NH,.CeH6  =  H,S  +  CS(NH.CeH8l„ 

CS(NHCeH,), -NHj.CeHj  =  CSrNCeH^; 

direct  erhält  man  es  aus  dem  Anilin  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen: 

CgHsNH,  +  CSClj  =  2HC1  +  CeHsNiCS. 

Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht 
mischbar,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  siedet  bei  220*^  und  besitzt 
bei  15-5^'  das  specifische  Gewicht  1-135.  Mit  Alkoholen  vereinigt  es  sich 
sehr  leicht  zu  Sulfuretlianen,  mit  Ammoniak  und  Aminen  noch  leichter 
zu  Thioharnstoffen : 

CeH5.N:CS  +  C,H6.0H  =  C«Hß.NH.CS.O.C,Hß 
CftHsNiCS  +  NHg  =  CeH.NIICSNH,. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  in 
Sulfocarbanilid  übergeführt: 

2CeH5.N:CS  +  2H,0  =  (CeH5.NH),CS  +  CO,  +  H,S; 

der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  beim  Erhitzen  von  Phenylsenfol  mit 
ölycerin  ab.  Diese  Reactionen  entsprechen  durchaus  dem  Verhalten 
des  Phenylisocyanats,  welch'  letzterem  das  Phenylsenfol  indess  an  Reac- 
tionsfähigkeit  nachsteht.  —  Kocht  man  Phenylsenfol  mit  Kupferpulver, 
so  erhält  man  Benzonitril  C^Hg-CN  nach  vorübergehender  Bildung  von 
Phenylcarbylamin  CgHg-NC  (vgl.  S.  194);  die  Einwirkung  von  Chlor  in 
Chloroformlösung  bewirkt  —  nach  vorübergehendem  Auftreten  eines  un- 
beständigen Chloradditionsprodukts  —  gleichfalls  Entschwefelung  unter 
Bildung  von  Isocyanphenylchlorid  CgHg-N-CClj  (vgl.  S.  194);  Erhitzen 
mit  Quecksilberoxyd  führt  zur  Bildung  von  Phenylisocya«at  (vgl.  S.  195). 

Darstellung  von  Phenylsenfol:  Man  kocht  Sulfocarbanilid  mit  der  drei- 
fachen Menge  concentrirter  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  am  Rückflusskühler,  giesst 
(las  Reactionsgemisch  in  Wasser  und  treibt  nun  das  Phenylsenfol  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  ab. 

Höhere  aromatische  Senföle,  wie  TolylsenfÖl,  Naphtylsenfol  etc.,  kann  man 
nach  diesem  Verfahren  —  also  durch  Kochen  der  entsprechenden  disubstituirten 
Thiohamstoffe  mit  Salzsäure  —  meist  nicht  darstellen;  in  manchen  Fällen  erweist 

»  A.  W.  Hopmann,  Compt.  rend.  47,  423  (1858).  Ber.  2,  452  (1869).  —  Merz 
u.  Weith,  Ztschr.  Chem.  1869,  589.  —  Rathke,  Ber.  3,  861  (1870).  —  Wkith,  Ber. 
6,  210  (1878).  —  Sell  u.  Zierold,  Ber.  7,  1228  (1874).  —  Proskaüeb  u.  Seu.,  Ber.  9, 
1262  (1876).  —  Magatti,  Ber.  11,  2267  (1878).  —  Bamderger,  Ber.  14,  2642  (1881). 
—  Volkmann,  Ber.  18,  972  (1885).  —  R.  Schifp,  Ber.  19,  568  (1886).  —  Hblmers, 
Ber.  20,  786  (1887).  —  KühN  «•  I-^i^beRT,  Ber.  23,  1586  (1890).  —  Losanitsch,  Ber. 
24,  8025  (1891).  —  Caiv  „  (;oHEN,  Journ.  Soc.  69,  327  (1891).  —  Werner,  ebenda, 
544.  —  Krafft  u.  KAHSTf^^'     Jjer.  25,  460  (1892).  -    Nef,  Ann.  270,  284  (1892). 
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es  sich  zweckmässig,  die  Salzsäure  durch  concentrirte  Phosphorsäurelöauiig  *  voii 
60—70 ®'o  zu  ersetzen.  Ganz  allgemein  aber  gelingt  die  Umwandlung  der  aroma- 
tischen Amine  in  die  Senföle  durch  Behandlung  mit  dem  jetzt  leicht  zugänglichen 
Thiophosgen  ("vgl.  Bd.  I,  S.  1047);  man  lässt  dasselbe  in  Chloroformlösung  auf  eine 
wässerige  Losung  des  salzsauren  Amins  einwirken*  und  stumpft  die  Säure  durch 
allmählichen  Zusatz  von  Alkali  ab. 

Aus  Phenylsenfol  (bezw.  anderen  aromatischen  SenfSlen)  erhält  man  in  manchen 
Reactionen  Derivate  schwefelhaltiger  Ringsysteme'.  So  entsteht  aus  Phenylsenfol 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Isocyanphenylchlorid  (vgl.  S.  194) 
(las  Chlorbenzothiazol: 

CeHj.NrCS  +  Cl,  =  CeH«/   "^CCl  =  HCl  +  C^U,/   Nc-Cl; 

sei  ^ 

Erhitzen  von  Phenylsenfol  mit  Schwefel  führt  zur  Bildung  von  Sulf  hydryl-Benzothiazol : 

CeH^.NrCS  +  S  =  CeH^     Vs  =   C^hV   SC'SH; 

^SH  \S/ 

läfist  man  auf  Phenylsenfol  Brom  in  Chloroformlösung  einwirken  und  kocht  man  das 
zunächst  gebildete  bromhaltige  Produkt  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  so  erhält  man 
eine  in  prächtigen,  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  156^  schmelzende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  CuH^o^s^s  (Phenylsenfölsulfid),  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  oder  von  Aluminiumchlorid  auf 
Phenylsenfol  und  von  Thiophosgen  auf  Sulfocarbanilid  in  der  Wärme  entsteht  und 
vielleicht  durch  eine  der  Formeln: 

CeH^ .  N N .  CeH,  CeH, .  N CS 

I  I 

CS         CS  ^**®'"  CS         NCeHs 

\s-^  \s^ 

aiiäzudrücken  ist. 

PhenylderlTate  des  Cyanamids  und  Melamins. 

Phenyleyanamid«  CoRj-NH-CN  bezw.  CeHj-NiCiNH  (Cyananilid)  entsteht 
auÄ  Anilin  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan,  aus  PhenylthioharnstoflPCeHg-NH-CS- 
NHj  durch  flntziehung  von  SchwefelwasserstoflF,  schiesst  aus  Wasser  in  wasserhaltigen 
Kiystailen  vom  Schmelzpunkt  47®  an,  die  sich  im  Exsiccator  verflüssigen,  und  poly- 
merinrt  sich    sehr   leicht  zu  Triphenylisomelamin.  —   Carbodiplienyllmid^  C^Hs- 

>  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15,  986  (1882). 

*  Vgl.  BiLLETER  u.  Steiner,  Ber.  20,  229  (1887). 

*  Proskaukb  u.  Sell,  Ber.  9,  1264  (1876).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  12,  1126 
ll><79i.  —  Pawlewski,  Ber.  22,  2200  (1889).  —  P.  Jacobson  u.  Fbankenbacheb,  Ber. 
24,  1400  (1891).  —  M.  Fbeund  u.  H.  Wolp,  Ber.  25,  1456  (1892).  —  Friedmann  u. 
OiTTiaMANN,  Ber.  26,  3525  (1892). 

*  CloSz  u.  Cahoubs,  Ann.  90,  91  (1854).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  266  (1870); 
18,  3220  (1885).  —  Weh-h,  Ber.  9,  819  (1876).  —  Rathke,  Ber.  12,  773  (1879).  — 
FEüEBLKnr,  Ber.  12,  1602  (1879).  —  Beroer,  Monatsh.  5,  217,  451  (1884).  —  Berlineb- 
Bur,  J.  pr.  [2]  30,  114  (1884).  —  Voltmer,  Ber.  24,  378  (1891). 

*  Weith,  Ber.  7,  11,  1303  (1874);  9,  810  (1876).  —  Schall  u.  Paschkowbtzky, 
B«.  26,  2880  (1892).  —  Schall,  Ber.  26,  3064  (1893);  27,  2260,  2696  (1894).  Ztschr. 
f'  phyäk.  Chem.  12,  145  (1893).  —  Lenopeld  u.  Stiegutz,  Ber.  27,  926  (1894).  — 
V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  27,  1283  (1894). 
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N:C:N-CoHk  wird  durch  Eintrageu  von  Qaecksilberoxjd  in  eine  heisse  BenzoUosimg 
des  Snlfocarbanilids  gewonnen: 

CS(NH.CeH«),  -  H,S  =  CON-C^H^),; 

es  destillirt  unter  31mm  Druck  bei  218^  und  liefert  dabei  ein  allmählich  glasartig 
erstarrendes  Destillat,  welches  sich  durch  Ausziehen  mit  kochendem  LigroTn  in  einen 
öligen  Theil  und  einen  hochschmelzenden,  aus  Benzollösung  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  158 — 160^  herauskommenden  Theil  zerlegt  werden  kann;  diese  Ver- 
hältnisse deuten  auf  die  Existenz  verschiedener  (vielleicht  stereoisomerer?)  Modi- 
ficationen  des  Carbodiphenylimids.  Carbodiphenylimid  ist  sehr  additionsf^hig;  kocht 
man  es  mit  salzsänrehaltigem  Alkohol ,  so  geht  es  durch  Wasseraufnahme  in  Carb- 
anilid  über;  Schwefelwasseretoff  wird  von  der  Benzollösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Sulfocarbanilid,  Anilin  wird  unter  Bildung  von  Triplienyl- 

guanidin: 

.NHCeH^ 

CONCeHs),  4-  NH^CeH^  =  C:NCeH, 

fixirt  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140—150^  wird  Carbodipbenjl- 
imid  in  PhenylsenfÖl  verwandelt. 

TripheDylmelamine^   (vgl.  Bd.  I,  S.  1033—1034).     Normales   Tripbenyl- 
melamin  oder  Exo-Triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  228^): 

CrNCeHj  C.NH.C0H5 

m         NH  N 


N 


bezw.  I 

C 


CeH^NiC  CiNCeHs  CeH^NHC  CNH-CeH^ 

entsteht  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid  mit  Anilin,    Isotriphenylmelamin 
oder  Eso-triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  185®); 

NH 

CeH^N  NCsH^ 

HN:C  C:NH 


NCeH, 

durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (vgl.  S.  197).  Auch  zwei  unsymmetrisch 
constituirte  Triphenylmelamine,  theilweise  zur  Exo-,  theilweise  zur  Eso-Porm  gehörig, 
sind  bekannt: 

NH  NH 


CeH.N        NH  am-N        N-an 


QXX5-J.1  A-l-V^jl-Jg 


*  I 

'  und 

CeH5.N:C  C:NCeH,  CeH5.N:Ö  C:NH 


3H5.N:6 

^NH^^  \nh/ 

Schmelzpunkt  221^  •  Schmelzpunkt  217 


0 


»  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  267  (1870);  18,  3217  (1885).  —  Klason,  Ber.  18c, 
498  (1885).  J.  pr.  [2]  33,  294  (1886).  —  Rathke,  Ber.  20,  1070  (1887);  21,  868 
(1888);  23,  1678  (1890). 


Phenylirte  Harnstoffe  und  Urethane.  199 


PhenylderiTate  der  KohlengSareamlde. 

Monophenylharnstoff'  CeHs-NH-CONH,  wird  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cjaoat  auf  salzeaures  Anilin  in  wässriger  Lösung  gewonnen^  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  grossen  Blättei*n,  schmilzt  bei  147^  und  verbindet  sich  weder  mit  Salpeter- 
sfiore  noch  mit  Oxalsäure.  —  Symmetrischer  Diphenylharustoff^  C0(NH-CeH5), 
(Carbanilid)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Anilin  gewonnen, 
kiyatallisirt  ans  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  235^ 
(corr.  bei  240®),  siedet  bei  260°,  ist  geruchlos  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Tetraphenylhamstoff^  C0[N(CqH5),], 
ist  durch  Erhitzen  von  DiphenylhamstofFchlorid  (vgl.  unten)  mit  Diphenylamin  er- 
halten, schmilzt  bei  183®  und  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

Phenyloxyharnstoff«  CeHj  •  NH  •  CO  •  NH(OH)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydroxylamin  auf  Phenylisocyanat  in  Benzollösung^  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  145®,  ist  in  Alkali  löslich,  reducirt  FEHUNGsche  Lösung,  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  eine  tief  blauviolette  Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Diphenyloxybiuret  CeH5.NH.C0N(0H).C0.NH. 
CA  (Schmelzpunkt  178®), 

Phenylliamstoffclilorld^CeHfi-NH-COClCPhenylcarbaminsäurechlorid, 
Chlorform  an  11  id)  entsteht  durch  Vereinigmig  von  Phenylisocyanat  mit  Chlor- 
waseerstoflF,  femer  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylurethan 
und  scbmikt  bei  58—59®.  —  Dlphenylharnstoffehlorid«  (C6H5),NC0C1  (Di- 
phenylcarbaminsäure Chlorid)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
Diphenylamin  in  Chloroform lösung  und  schmilzt  bei  85®. 

Phenylirte  Urethane  (Phenylcarbaminsäureester)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureestem  auf  Anilin  oder  durch  Vereinigung  von  Phenyl- 
isocyanat mit  Alkoholen.  Der  Pheny  IcarbaminsSureftthy  lester  '(Phenylurethan) 
C^Hj-NH-CO-O-CjHj  schmilzt  bei  52®  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
UeberAeetylphenylearbaminsaures  Natrium  CßH5N(C0CH8)C0-0Na  vgl.  Bd.  I, 
S.  t)50.  -  Der  Phenylearbaminsttiire-Aeetoximester»  CeHsNHCOON.CCCHjja 

*  A.  W.  Hoficann,  Ann.  67,  265  (1846);  70,  130  (1848).  —  Steiner,  Ber.  8, 
518  (1875).  —  Weith,  Ber.  9,  820  (1876).  —  Flbischee,  Ber.  9,  995  (1876).  — 
Hestschel,  Ber.  18,  978  (1885). 

'  A.  W.  Hofmann,  Ann.  70,  138  (1848).  Ber.  3,  653  (1870).  —  Baeyeh,  Ann. 
131,  252  (1864).  —  Wilm  u.  Wischin,  Ann.  147,  160  (1868),  —  Mebz  u.  Weith, 
Ztochr.  Chem.  1869,  585.  —  Buff,  Ber.  2,  499  (1869).  —  Claus,  Ann.  179,  126 
(1875)l  —  Weith,  Ber.  9,  817,  820  (1876).  —  Bendeb,  Ber.  13,  699  (1880).  — 
Hettschei.,  J.  pr.  [2]  27,  499  (1888).  Ber.  17,  1287  (1884);  18,  977  (1885).  — 
EccsxBOTH,  Ber.  IS,  516  (1885).  —  Babb,  Ber.  19,  1765  (1886).  ->  Reissebt,  Ber. 
SO,  2245  (1890).  —  EcKBNBOTH  u.  WoiF,  Ber.  26,  1467  (1893). 

'  MicHLBB,  Ber.  9,  710  (1876).  —  Michleb  u.  Zimicebhann,  Ber.  12,  1166  Anm. 
(1879), 

*  E.  FiBCHEB  u.  VON  DEB  Kallb,  Ber.  22,  1934  (1889).  —  Kjelun,  Ber.  26, 
2384  (1893). 

*  Hehtbchxl,  Ber.  18,  1178  (1885).  —  Lenofeld  u.  Steeglee,  Ber.  27  Bef., 
307  (1894> 

*  Michleb,  Ber.  8,  1665  (1875);  9,  396  (1876). 

'  Wilm  a.  Wisohin,  Ann.  147,  157  (1868).  —  Weddiqe,  J.  pr.  [2J  10,  207 
il874).  ~  Heweschbl,  J.  pr.  [2]  27,  499  (1883).  —  Paal  u.  Otten,   Ber.  23,  2590 

*  H.  GoLDscHMiDT,  Ber.  22,  3103  (1889). 
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(Carbanilidoacetoxim)  —  aus  Phenylisocyanat  und  Acetoxini  —  kiystallisirt  aus 
Benzol  in  seideglftnzenden  Nadeln,  die  bei  108*^  schmelzen. 

Unter  den  PhenylderlTaten  der  geschwefelten  Eohlensäure- 
ainlde  sind  manche  sehr  leicht  gewinnhare  und  sehr  eingehend  unter- 
suchte Verbindungen. 

MonophenylthloharnstofP'    CgH^  NHCS  NH^    (bezw.    CßHß-N : 

qSH)-NH2    oder    CeHß-NH.C(SH):NH)    wird    durch    Vereinigung    von 

Phenylsenfol  mit  Ammoniak  oder  durch  Einwirkung  von  Bhodanammo- 

nium    auf  salzsaures  Anilin    erhalten,    schmilzt  bei   154^,  löst  sich    in 

Wasser  nur  wenig  (0-26:100  bei  18<*;   5-93;100  bei  100^),  in  heissem 

Alkohol  sehr  leicht;  in  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  und  wird  durch 

Säuren  wieder  unverändert  niedergeschlagen.    Von  Wasserstoffsuperoxyd 

wird  er  zu  einer  Verbindung  Cj^H^gN^S  oxydirt,  welcher  wahrscheinlich 

die  Structurformel : 

CeHö-N-S 

NH:C/ 

CoH^N-CiNH 

zukommt. 

Den  Blpheny IthloharnstoflP  2  CS(NH  CeH,),  bezw.  CßHßNH- 
C(SH):N-CßHg  (Sulfocarbanilid)  —  einen  wegen  seiner  leichten  Zu- 
gänglichkeit und  seiner  glatten  Reactionen  ganz  besonders  vielseitig 
untersuchten  Körper  —  gewinnt  man  ausserordentlich  leicht  aus  Anilin, 
indem  man  1  Th.  Anilin  mit  1  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff etwa  8 — 10  Stunden  unter  Rückfluss  sieden  lässt,  darauf  den  über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoff  im  Wasserbade  abdestillirt,  das  unver- 
änderte xAnilin  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Sulfocarbanilid  aus  Alkohol  umkrystallisirt: 

CS,  +  2NH.CeHö  =  H^S  +  CS(NH.CeH8V 

Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  151**, 
löst  sich  in  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol  leicht;  in  wässerigen 
Alkalien  ist  er  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure 


*  Hopmann,  Compt.  rend.  47,  424  (1858).  —  Schiff,  Ann.  148,  338  (1868).  — 
DE  Clermont,  Ber.  9,  446  (1876);  10,  493  (1877).  —  Rathke,  Ber.  12,  772  (1879); 
17,  304  (1884);  18,  3104  (1885).  —  H.  Salkowski,  Ber.  24,  2728  (1891).  —  BEarrBAM, 
Ber.  26,  48  (1892).  —  Hector,  Ber.  22,  1176  (1889);  26o,  799  (1892).—  Vgl.  auch 
A.  W.  V.  Hofmann  u.  Gabriel,  Ber.  26,  1587  (1892). 

*  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  39  (1848).  —  A.  W.  Hofmann,  Ann.  57,  266 
(1846);  70,  142  (1848).  Ber.  2,  453,  455  (1869).  —  Buff,  Ber.  2,  498  (1869).  ~ 
Merz  u.  Weith,  Ztschr.  Chem.  1869,  583.  —  Hlasiwetz  u.  KACHLER,*Ann.  166, 
143  (1872).  —  Clau8,  Ber.  4,  144  (1871).  —  Weith,  Ber.  6,  967  (1873);  7,  10,  1308 
(1874);  9,  812(1876). —  Fleischer,  Ber.  9,  994  (1876).  —  Rathke,  Ber.  12,  772  (1879). 

—  Bambebger,  Ber.  14,  2638  Anm.  (1881).    —    Lellmann,  Ann.  221,  21  (1883).  — 
LosANiTßCH,  Ber.  19,  1821  (1886).  —  H.  Goldschmidt  u.  Meibsler,  Ber.  23,  271  (1890). 

—  Cain  u.  Cohen,  Journ.  Soe.  59,  328  (1891).  —  Werner,  ebenda  396« 
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wieder  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Qaecksilberoxyd  in  alkoholischer 
Lösung  liefert  er  Carbanilid: 

CSCNHCoHs),  +  HgO  =  HgS  +  H,0  +  C(:N.CeHa, 
C(:N.CeH.).  +  H.O  -  CCXNHCeH,),, 

in  Benzollösnng  dagegen  das  directe  Entschwefelungsprodukt  —  Carbo- 
diphenyldiimid  (vgl.  S.  197 — 198);  Jod  in  siedender  alkoholischer  Lösung 
scheidet  Schwefel  unter  Bildung  von  Triphenylguanidin  und  Phenyl- 
senföl  ab: 

2CS(NH.CJT5).  +  2J  =  (XiNC.HsXNHCeHß),  +  CSiN-CeHg  +  2HJ  +  S; 

analog  wirkt  salpetrige  Säure  in  alkoholischer  Lösung.  Leitet  man  in 
geschmolzenes,  auf  160 — 170®  erhitztes  Sulfocarbanilid  Schwefelwasser- 
stoflF  ein,  so  erfolgt  fast  quantitative  Zerlegung  in  Schwefelkohlenstoff' 
und  Anilin: 

CS(NH.C.H5),  +  H,S  =  CS,  +  2NH,.C,H5. 

Unsymmetrisch  disubstituirte  Thioharnstoffe  können  leicht  durch 
Combination  von  Senfölen  mit  Aminen  gewonnen  werden;  es  hat  sieb  gezeigt,  dass 
man  zu  identischen  Verbindungen  gelangt,  gleichgültig  welches  Eadical  man  in 
Form  des  Senföls  anwendet^,  z.  B.: 

C.H,.N:CS  +  C,H,.NH,  =  I  /NHC.H.  n^?ü^'"' 

Co{  bezw.      Cc  SH 

\NH.CeH5  \NH.CflH8 

/NH.C,H, 
oder      C^  SH 


C,H5.N:CS  +  CeH5.NH,  = 


Die  Einwirkung  von  Halogenalkylen'  auf  die  einfach  und  zweifach 
phenylirten  Thioharnstoffe  verläuft  analog,  wie  beim  Thioharnstoff  selbst  (vgl  Bd.  I, 
S.  1064 — 1065),  unter  Bildung  von  phenylirten  Iraidocarbaminthiolsäure- 
<fstern. 

Trisubstituirte*  Thioharnstoffe  mit  zwei  Phenylresten  und  einem  Alkyl- 
rest  entstehen  leicht  durch  Addition  von  Alkylanilinen  an  Phenylsenföl: 

C«H»N:CS  +  NHfCH,).CeH5  =  C0H5  •  NH  •  CS  •  NCCHJ  •  CeH^ 

bezw.    r;eH5.N:C(SH).N(CH8)CeH5, 

w&hrend  der  Triphenylthioharnstoff  CßH- •  NH •  CS •  N(CeHß),  bezw.  CgHs- 
N:CiSTr)-N(C„H5)j  (Schmelzpunkt  152^  ans  Diphenylamin  und  Phenylsenföl  erst  bei 
niehrtfigigem  Ej'hitzen  auf  ca.  280^  in  sehr  geringer  Ausbeute  entsteht;  die  trisub- 
i^tituirten  Thioharnstoffe  sind  in  kalten  Alkalien  kaum  löslich. 

Die  Darstellung  von  symmetrisch  tctrasubstituirten  Thioharnstoffen  gelingt 
nicht  analog  der  Darstellung  von  Sulfocarbanilid  durch  Behandlung  von  secundären 
Aminen    mit   Schwefelkohlenstoff,    da   letzterer   auf  Aethylanilin    z.  B.  unter    Be- 


»  Weith,  Ber.  8,  1523  (1875). 

»  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1485  (1881);  16,  338  (1882).  —  Rathke,  Ber.  14,  1774 
(1881).  —  Webkee,  Joum,  Soc.  57,  283  (1890).  —  Bertram,  Ber.  25,  48  (1892). 

•  Grbrardt,  Ber.  17,  2088,  3033  (1884).  —  Billeter  u.  Strohl,  Bor.  21,  106 
(1888).  —  BiLLETEB  u.  V.  PüBY,  Ber.  26,  1685  (1893> 
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dingangen,  die  beim  Anilin  leichte  und  glatte  Reaction  veranlassen,  nicht  einwirkte 
Dagegen  gelingt  sie  mit  Hülfe  folgender  Reactionen': 

CSCl,  +  NHCC^HJCcH^)  =  HCl  +  Cl.CS.N(CÄXCÄ) 
Cl.CS.N(C,H,XCeH,)  +  NH(CÄ)(CeH5)  =  HCl  +  CS{N(C,H,XC«H,)!, . 

Tetraphenylthiohamstoif'  CSJNCCqHj^),),  ist  dnrch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoflF  anf  Tetraphenylguanidin  (vgl.  S.  204)  bei  260—270*: 

{(CeH5),N!,C:NH  +  CS,  =  |(CeH,),N!,CS  +  CNSH 

gewonnen;  er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glasglänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  195^, 
löst  sich  nicht  in  Alkalien  und  wird  durch  Quecksilberoxyd  nicht  entschwefelt. 

Phenjl-oxy-thioharnstoff«  CeHj.NH.CSNH-OH  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Phenylsenföl,  schmilzt  bei  106*,  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkelviolett  bis  tief  grün,  ist 
sehr  zersetzlich  und  zerfällt  schon  beim  Sieden  seiner  alkoholischen  Lösung  in 
Schwefel,  Wasser  und  Phenylcyanamid: 

C6H,.NH.CSNH.0H  =  CeH^  •  NH  •  CN  +  S  +  H,0. 

Phenylthiosemicarbazid''  CeHe-NHCSNHNH«  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  auf  Phenylsenfol  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  krystallifiirt  aus 
Chloroform  in  prismatischen  Stäbchen,  schmilzt  bei  140*  unter  Grasentwickelung  und 
wird  in  der  Kälte  weder  von  Salzsäure  noch  von  Natronlauge  aufgenommen. 

PhenyldithloMnret*  CeHjNHCSNH.CSNHj  entsteht  durch  Anlagerung 
von  Schwefelwasserstoff  an  das  Phenylthioncarbamincyamid  CeHg'NH'CS-NH-CN, 
welches  durch  Combination  von  Cyanamid  mit  Phenylsenfol  erhalten  werden  kann; 
es  schmilzt  bei  174*  unter  Zersetzung,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Ammo- 
niakwasser, dagegen  nicht  in  concentrirter  Salzsäure. 

Phenylirte  ThioearbamlneMoride  ^  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thio- 
phosgen  auf  Alkylaniline: 

CSCl,  +  CeHs-NHICHj)  =  HCl  +  CeH5.N(C,H5).CS.Cl, 

liefern  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Thiocarbaminoxydc: 

CeH,.N{C,Hs).CS>. 
2  CeHft .  NCC.Ha) .  CSCl  +  2  C^U,  •  OH  =  2  C^Ufil  +  H,0  +  >0, 

CeH,.N(C,H5).CS^ 

durch  Umsetzung  mit  Alkoholaten  die  Thiourethane  der  Alkylaniline: 

CeH5.N(C,H5).CSCl  +  NaOC,H5  =  NaCl  +  CeH5.N(C,H5).OS.O.C,Hs. 


1  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1489  (1891). 

•  BiLLETER  u.  Stbohl,  Bcr.  20,  1631  (1887);  21,  102  (1888). 

«  Bernthsen  u.  Priese,  Ber.  15,  1530  (1882).  —  Bebgbeen,  Ber.  21,  340  (1888). 

—  BiLLETER  u.  Stbohl,  Ber.  21,  103  (1888). 

*  E.  Fischer  u.  v.  d.  Kalle,  Ber.  22,  1934  (1889).  —  Tiehakk,  ebenda,  1939. 

—  Voltmer,  Ber.  24,  378  (1891). 

*  Pulvermacher,  Ber.  26,  2812  (1893);  27,  613  (1894). 

•  ÖLUTz,  Ann.  154,  44  (1870).  —  Wunderlich,  Ber.  19,  452  (1886).  —  Hbcht, 
Ber.  26,  756  (1892).  —  Fromm,  Ber.  26,  1277  (1892).     Ann.  276,  20  (189S). 

^  BiLLETER,  Ber.  20,  1629  (1887).  —  Billbtbr  u.  Stbohl,  Ber.  21,  102  (1888). 
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Pheny Ithiourethan ^  (Phenylsulfurethan,  Phenylxanthogen- 
amid),  C^Hg-NH-CS-OC^Hß  bezw.  CeHß-N:C(SH)-0-CaHß  wird  ausser- 
ordentlich leicht  durch  mehrstündiges  Kochen  von  PhenylsenfÖl  mit  dem 
vierfachen  Gewicht  absoluten  Alkohol  erhalten  (vgl.  S.  196),  krystallisirt 
in  prächtigen,  triklinen  Säulen,  schmilzt  bei  71 — 72^,  löst  sich  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert 
ausgefilUt  Die  Alkalisalze  des  Phenylthiourethans  sowie  das  Silbersalz 
enthalten  das  Metallatom  an  Schwefel  gebunden  (vgL  S.  191 — 192);  denn 
sie  liefern  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Ester  der  Phenylimido- 

/SH 
carhonthiolsäure  CgHg-N:C{       ,  welche  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 

\0H 
Schwefelsäure  in  Anilin  (nicht  Alkylanilin !)  und  neutrale  Ester  der  Thiol- 
koUensäure  (Bd.  I,  S.  1049)  gespalten  werden,  z.  B.: 

gxr  J8'C  H 

Man  erhält  femer  aus  dem  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jod,  aus 
den  Alkalisalzen  durch  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  ein  Disulfid  des 
Phenylthiourethans  —  das  Phenylsulfurethansulfür 

(Schmelzpunkt  100^,  welches  durch  äusserst  gelinde  wirkende  Reduc- 
tionsmittel  —  selbst  durch  kurzes  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  — 
in  Phenylsulfiirethan  wieder  zurückverwandelt  wird.  Oxydirt  man  Phenyl- 
sulfurethan in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  in  der  Wärme, 
so  entsteht  Aethoxy-benzothiazol: 

H  H 


H/^ 


H 


Nv  H 

^COCjHs  +  0   =   H^O  + 

!H      BS^  H 


H  H 


-N, 


Phenyldtthloearbamiiisaure^  C^Hg-NHCSSH  entsteht  nicht  in 
Form  ihres  Anilinsalzes  bei  der  Einwirkung  von  SchwefelkohlenstoflF  auf 

*  A.  W  HoFMANN,  Ber.  2,  120  (1869);  3,  772  (1870).  —  Stephänowitz,  Ber.  7,  692 
fl872).  -  ScHipF,  Ber.  9,  1316  (1876).  —  C.  Ltebkrmann,  Ann.  207,  142  (1881).  — 
BiMBBHQER,  BcT.  16,  2164  (1882).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1076,  1811  (1886).  — 
I'.  Jacobson  u.  Klein,  Ber.  26,  2364  (1898). 

*  Rathke,  Ber.  11,  958  (1878).  —  Losanitsch,  Ber.  24,  3021  (1891).  —  Vgl. 
aucli  HLAßiwBTz  u.  Kachleb,  Ann.  166,  142  (1872). 
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Anilin  (vgl.  S.  170),  wohl  aber  in  Form  ihrer  Metallsalze  beim  Zu- 
sammenbringen von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  Base,  z.  B.: 

CoH.NHa  +  CS,  +  KOH  =  CeHaNHCSSK  +  H,0. 

PhenylderiTate     des     Guanidins.       Symmetrisches     Triphenylinianidiii* 

C(:NCflH5)(NH-C(jH5)a  entsteht  in  zaliUoscn  Reactionen,  wo  phenylirte  Hamatoffe 
oder  Anilide  in  Reaction  treten  (vgl.  z.  B.  R.  199,  201),  und  wird  daher  bei  der  Be- 
arbeitung dieser  Verbindungen  sehr  häufig  und  zuweilen  unerwartet  erhalten.  Sehr 
bequem  wird  es  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  auf  eine 
siedende  alkoholische  Lösung  äquivalenter  Mengen  Sulfocarbanilid  und  Anilin  ge- 
wonnen : 

CSrNHCelU  +  NH^CeH^  -f-  HgO  =  HgS  +  H^O  -f-  C(:N.C,H,5(NH.C«H,),: 

es  kry stall isirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  148^  und  bildet  gut  krystallisirbare 
Salze,  wie  z.  B.  das  sehr  schwerlösliche  Nitrat  CioHjyNj.HNOj;  es  zerftUt  beim 
Erhitzen  in  Anilin  und  Carbodiphenylimid ,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  160—170°  Sulfocarbanilid  und  Plienylsenföl,  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrom  Sulfocarbanilid  und  Anilin.  —  Symmetrisebes  Tetra- 
phenylguanidin*  C(:NH)[N(C6Hr,)2l4  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in 
Diphenylamin  bei  150—170®,  bildet  glänzende  octaedrische  Krystalle,  schmilzt  bei 
130—131®  und  ist  eine  einsäurigo  Base. 

D.    Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren." 

„Anilidosäuren"  sind  Verbindungen,  welche  man  von  den  Amidosäoren  ab- 
leiten kann,  indem  man  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Amidgrnppe  durch  Phenyl 
ersetzt  denkt. 

Man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Anilin  mit  Halogen- 
derivaten der  aliphatischen  Säuren'  (bezw.  den  halogenirten  SSureestem): 

CoH.NHj  -f-  CH^CICO.H  =  CeH,  •  NH  •  CH,  •  COgH  +  HCl, 

zu  ihren  Nitrilen  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Cyanhydrine*: 

CH8.CHrOHVCN-FNH,.CoH,  =  CHsCHrNHCoHslCN -h  H,0 

oder  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  ScHipp'sche  Basen*  (vgl.  S.  179). 

In  gewissen  Fällen  hat  man  bei  Ausführung  dieser  Reactionen  ähnliche  Un- 
regelmässigkeiten* beobachtet,  wie  bei  manchen  Umsetzungen  von  halogenirten 
Säuren  mit  Malonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  664—665);  so  erhält  man  durch  Um- 
setzung von  ff-Bromisobuttersäureester  mit  Anilin  neben  dem  normalen  Heactions- 

*  Merz  u.  Weith,  Ztschr.  Chem.  1868,  513,  609;  1869,  583;  1870,  72.  Ber. 
2,  621  (1869).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  2,  453,  455  (1869).  —  Wetth,  Ber.  7, 13,  1306 
(1874);  9,  817  (1876).  —  Rathke,  Ann.  167,  213  (1873).  —  Förster,  Ann.  175,  32 
(1875).  —  Hentschel.  J.  pr.  [2]  27,  500  (1883).  —  Barr,  Ber.  19,  1765  (1886).  — 
GiRAUD,  Bull.  46,  506  (1886).  —  Nep,  Ann.  270,  282  (1892).  —  Prelinoer,  Monatsh. 
13,  97  (1892). 

*  Wefth,  Ber.  7,  848  (1874). 

*  Vgl.  z.  B.:  ScHWEBEL,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  Nastvogel,  Ber.  22,  1792 
(1889).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otten,  Ber.  23,  2589  (1890). 

*  Tiemann  u.  Stephan,  Ber.  15,  2034  (1882). 

*  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2022  (1892). 
«  BiscHOPF  u.  MiNTz,  Ber.  26,  2826  (1892). 
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prodakt  («-Auilidoisobattersfture  {CHa'jjCfNH-CaHftj-COjH)  auch  die  /^-Anilidoiso- 
buttereSure  CeH5'NH-CH,-CH(CH,)-C0tH;  letztere  Säure  wird  auch  abnormer 
Weise  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Acetoncyauhydrin  (CHj)jC(OHj'CN 
gebildet 

Sehr  eingehend  sind  die  n-Anilidosfturen  —  Säuren  also,  welche  die  Gruppe 
QHs-XH-C-COsH    enthalten,  —  studirt,   während   man  ß-,  f   ^^'  Anilidosäuren 

/\ 

bisher  weniger  Beachtung  geschenkt  hat 

Die  a-Anilidosäuren  spalten  bei  raschem  £rhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
von  Alkylanilinen  ab;  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  (auch  schon  bei 
langsamem  Erhitzen  für  sich)  liefern  sie  Derivate  des  Piperazius  (s.  dort),  z.  B. : 

.CH,-COv 
2C,H5.NH.CHa.CO.OH  -  2H,0  =  CeHg-NC  >N.CeHR. 

\CO-CH/ 

AnilidoeftsigsMiire >  CeHs-NH.CHjCOOH  (PhenylglykokoU,  Phenyl- 
;rlycin)  schmilzt  bei  126—127",  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aethcr  schwer 
/ösiich  and  löst  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  mit  tiefgrüner  Farbe ;  K.  =  0-0038; 
vgl.  auch  unter  Indiglau;  der  Aethylester  CaHft.NHCHjCOOCjHj  —  auch 
durch  Erwärmen  von  Diazoessigester  mit  Anilin  erhältlich  —  bildet  farblose  Tafeln 
und  schmilzt  bei  58- 59".  —  »-AnllidopropionsSure*  CeH6.NH.CH(CH,).C0,H 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blätteni,  schmilzt  bei  162"  und  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften;  K.  =  0-0022. 


IV.  Sobstitutionsprodukte  des  Anilins,  entstanden  dureh  Eintritt 

von  Halogenatomen ,  Nitroso-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den 

Benzolkern,  sowie  Alkyl-  und  Säurederivate  derselben. 

Eine  grosse  Anzahl  wichtiger  Verbindungen  leitet  sich  von  dem 
Anilin  durch  Substitution  von  Wasserstoffatonien  seines  Benzolkerns 
ab,  z.  B.: 

NH,  NHg  NH, 

NO, 

etc.; 


I 


.bo. 


H 


man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  theils  durch  directe  Substitution 
rfes  Anilins  bezw.  seiner  Derivate,  theils  auf  Umwegen.  Da  die  Amid- 
gnippe  des  Anilins  gegen  viele  Agentien  sehr  empfindlich  ist,  so  muss 
man  in  der  Hegel  vor  der  Ueberführung  des  Anilins  in  Substitutions- 
produkte sie  in  geeigneter  Weise  „schützen**.  Man  erreicht  diesen  Zweck 

*  MiCHASLSON  n.  Lippmann,  Compt.  rend.  61,  739  (1865).  —  P.  J.  Meyer,  Ber. 
8,  1156  (1875).  —  ScHWEBEL,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  20, 
2476  (1887).  —  CüRTius,  J.  pr.  [2]  38,  486  (1888).  —  Abeniüs,  Ber.. 21,  1665  (1888). 
—  Waldkn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  689  (1892).  —  Mauthner  u.  Suida,  Monatsh. 
10,  250  (1889).  —  Bischoff  u.  Haüsdöbfer,  Ber.  23,  1987  (1890);    26,  2270  (1892). 

*  Tiemann  u.  Stephan,  Ber.  15,  2080  (1882).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  10,  647  (1892).  —  Nastvooel,  Ber.  22,  1793  (18H9);  28,  2009  (1890).  — 
BöcHOFP  II.  HausihJrper,  Ber.  26,  2298  (1892).  —  Reissert,  Ber.  25,  2704  (1892). 
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sehr  bequem,  indem  man  statt  des  Anilins  selbst  das  Acetanilid  C^Hg-NH- 
CO-CHg  (vgl.  S.  187)  der  Sub^itution  unterwirft;  nach  Ausführung  der 
Substitution  kann  dann  die  Acetylgruppe  wieder  durch  Verseifung  ent- 
fernt werden;  z.  B.: 

CANH,  +  OHCO-CH,  =  CsHg.NH.CO.CHa  +  HjO, 
CflHß.NH.CO.CH,  +  Br,  =  CeH^BrNH.CO.CHa +HBr, 
CeH4Br.NH.CO.CH, +  KOH  =  CÄBr.NHj  +  OKCO.CHj. 

In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  schon  die  Gegenwart  einer  starken 
Säure  durch  Salzbildung  einen  ausreichenden  Schutz  der  Amidgruppe 
(vgl.  S.  208,  214). 

Wie  vom  Anilin  selbst,  so  leiten  sich  auch  von  diesen  Substitu- 
tionsprodukten Alkyl-,  Säurederivate  etc.  ab,  z.  B.: 

* 

NOsCeH^.NCCH,)«,    NOaCflH^-NHCeHs,    BrCÄ-NH.COCH,  etc. 

Die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  enthält  eine  Zusammenstellung  von 
Substitutionsprodukten  des  Anilins  und  ihren  Acetylderivaten. 

Durch  den  Eintritt  von  Halogenatomen,  stärker  noch  durch  den 
Eintritt  von  Nitrogruppen  in  den  Benzolkern,  wird  die  basische  Natur 
des  Anilins  abgeschwächt;  die  derart  substituirten  Aniline  bilden  daher 
nicht  so  beständige  Salze,  wie  das  Anilin  selbst;  ihre  Salze  werden 
vielmehr  von  Wasser  theilweise  oder  vollständig  dissociirt. 

Citate  zn  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207:  ^  Beilstein  u.  Kukbatow,  Ann. 
176,  27  (1874);  182,  98  (1876).  —  *  Staedel,  Ber.  16,  28  (1883).  —  »  Mills,  Jb. 
1860,  349.  Ann.  176,  352  (1875).  Philos.  Magaz.  [5]  14,  6  (1882).  —  *  A.W.  Hof- 
mann, Ann.  63,  1  (1845).  —  *  Hapner,  Ber.  22,  2524  (1889).  —  «  Pmio  u.  Mager, 
Ber.  7.  1175  (1874).  —  ^  Körner,  Jb.  1875,  342.  —  »  Fittio  u,  Maqer,  Ber.  8,  364 
(1875).  —  0  Scheüpelen,  Ann.  231,  175  (1885).  —  >*>  KEKULi:,  Ztschr.  Chem.  1866, 
687.  —  "  FiTTiQ  u.  Büchner,  Ann.  188,  23  (1877).  —  "  Büchner,  Ber.  8,  361  (1875). 

—  "  Hübner,  Ann.  209,  355  (1881).  —  "  Hager,  Ber.  18,  2578  (1885).  —  "  Remhek:?, 
Ber.  7,  346  (1874).  —  »«  Gürcke,  Ber.  8,  1114(1875).  —  "  Ulffers  u.  Janson,  Bt^.r, 
27,  93  (1894).  —  "  Griess,  Ann.  121,  266  (1862).  —  "  P.  Meyer,  Ann.  272,  220 
(1892).  —  ^^  Wurster,  Ber.  6,  1489  (1873).  ■—  »^  Sendziuk,  Ztschr.  Chem.  1870,  200. 

—  "  Wroblewsky,  Ber.  7,  1061  (1874).  —  *^  Eekul£  u.  Baumhaüer,  Ber.  2,  122 
(1869).  —  •*  Fritzsch,  Ann.  44,  291  (1842).  —  "  Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  100 
(1882).   -  •«  LosANTTSCH,  Ber.  15,  471  (1882).  —  "  Gattermann,  Ber.  16,  634  {^ISSS} 

—  *®  Körner  u.  Wender,  Ber.  21o,  348  (1888).  —  ^»  Griess,  Ztschr.  Chem,  1866. 
218.  —  80  A.  W.  Hofmann,  Ann.  67,  61  (1848).  Jb.  1864,  421.  —  "  Michael  u. 
Norton,  Ber.  11,  108  (1878).  —  '*  Limpricht,  Ann.  177,  72  (1875).  —  "  Limpricht 
u.  Hybeeneth,  Ann.  221,  204  (1883).  —  ^  Limpricht,  Ann.  278,  249  (1894).  — 
3*  P.  Fischer,  Ber.  24,  3806  (1891).  —  •«  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  19,  2991  (1886)-, 
20,  1251  (1887);  vgl.  hierzu  im  Text  S.  213.  —  "  Ikuta,  Ann.  243,  274  (1887).  — 
3*  V.  Meyer  u.  Stüber,  Ann.  165,  169,  173,  183,  187  (1872).  —  '»  Walker  u.  Zikcke, 
Ber.  5,  114  (1872).  —  *^  Rinne  u.  Zincke,  Ber.  7,  1374  (1874).  —  *'  Mbhz  u.  Ris, 
Ber.  19,  1749  (1886).  —  *«  Lellmann,  Ann.  221,  6,  16  (1883).  —  "  Lobry  de  Brutn, 
Ber.  26,  266  (1893).  —  **  Körner,  Jb.  1875,  344.  —  «  Hübner,  Ann.  200,  352 
(1881).  —  •**  Hübner  n.  Grethen,  Ber.  9,  775  (1876).  —  *^  Vgl.  die  Citate  nnUt 
Nr.  6  auf  S.  214.  —  *»  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  2  auf  S.  215.  —  "  Stabdel  u.  Bauer 
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Bcr.  19,  1939  (1886).  —  ^  ITübner,  Ann.  208,  300  (1881).  —  "  Beiloteik  u.  Kur- 
BATOW,  Ann.  176,  44  (1874).  —  "  Carnellsy  u.  Thoxson,  Journ.  Soc.  53,  784(1888). 

—  "  Meldola  u.  Salmon,  Journ.  Soc.  53,  774  (1888).  —  **  Noeltikg  u.  Collin,  Ber. 
17,  262  (1884).  —  **  Arppb,  Ann.  93,  357  (1854).  —  «»  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1860,  349. 

—  *'  Meldola,  Journ.  Soc.  43,  427  Anm.  (1883).  —  "  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann. 
197,  83  (1879).  —  *»  Rudnew,  Ztschr.  Chem.  1871,  202.  —  *<>  Ladenbubo,  Ber.  17, 
148  (1884).  —  ö»  Barr,  Ber.  21,  1541  (1888).  —  "  Gottlieb,  Ann.  85,  24  (1853).  - 
ß»  Clemm,  J.  pr.  [2|  1,  145  (1870).  —  •*  Salkowskt,  Ann.  174,  257  (1874).  — 
***  Hentschel,  J.  pr.  [2]  34,  427  (1886).  —  ^  C.  Liebermann  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875). 

—  «^  Mertens,  Bcr.  11,  843  (1878).  —  «»  Pisani,  Ann.  92,  326  (1854).  —  ««  Groli. 
Ber.  19,  198  (1886).  —  '"  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  761  (1877).  —  ^»  Schraube, 
Ber.  8,  620  (1875).  —  "*  Wur8TEh,  Bcr.  12,  528  (1879).  —  '»  Bamberoer,  Ber.  27, 
378  (1894). 

A.    Halogeuderivate  des  Anilins. 

Der  Austausch  von  KernwasserstofFatomen  des  Anilins  gegen  Chlor 
und  Brom  ^  gelingt  äusserst  leicht.  Leitet  man  in  die  wässerige  Losung 
eines  Anilinsalzes  Chlor,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Bromwasser, 
so  entstehen  als  Endprodukte  der  Eeaction  die  symmetrisch  constituirteii 
Trihalügenderivate: 


bezw. 


NU, 
Br^^'^^Br 


dagegen  wirkt  Chlor  und  Brom  auf  die  Lösung  des  Anilins  in  97-pro- 
centiger  Schwefelsäure  fast  gar  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  -. 
Will  man  die  Reaction  auf  Zwischenstadien  festhalten,  so  geht  man 
zweckmässig  vom  Acetanilid  aus,  welches  sich  —  in  Wasser  suspendirt 
oder  in  Eisessig  gelöst  —  sehr  bequem  chloriren  oder  bromiren,  bei 
Anwendung  von  Chlorjod  auch  jodiren^  lässt.  Das  Halogenatom  tritt 
hierbei  zunächst  in  die  Parastellung ,  darauf  in  eine  der  Ortlio- 
stellungen: 


NUCGCH, 


NHCOCIL 


NHCO-CH, 


-  >■ 


r--^R, 


V 


Es  gelingt  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  nicht,  mehr  als 
drei  Halogenatome  direct  in  das  Anilin  einzufiiliren.  Wenn  man  aber 
ein  Meta-Halogenderivat  des  Anilins: 


^  Vgl.  auch  Vaubel,  J.  pr.  [2]  48,  75,  315  (1893). 

«  Vgl.  Hafner,  Ber.  22,  2524  (1889). 

•''  Vgl.  Michael  u.  Norton,  Ber.  11,  107  (1878). 
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NH, 

r 


NH^ 


Br 


BiJ 


iBr 


welches  also  die  bei  der  directen  Halogenirung  intact  bleibenden  Wasser- 
stoffatome schon  substituirt  enthält,  der  weiteren  Halogenirung  unter- 
wirft, so  werden  wieder  die  Stellen  2.4.6  durch  Halogen  besetzt,  und 
man  erhalt  höhere  Halogenderivate  des  Anilins: 


NH, 


NH, 
BK^^^^Br 


iBr 


Br^ 


Br 


Die  zur  Amidgruppe  in  der  Metastellung  befindlichen  Substituenten  ver- 
halten sich  mithin  gewissermassen  so,  als  ob  sie  gar  nicht  anwesend 
wären  (vgl.  S.  77 — 78);  ihre  Gegenwart  verringert  nicht  die  Zahl  der  neu 
eintretenden  Halogenatome,  welche  die  Plätze  2,  4  und  6  zu  besetzen 
streben.  Es  liegt  hier  eine  Gesetzmässigkeit  vor,  deren  allgemeine 
Gültigkeit  durch  besondere  Untersuchungen  von  Langer  ^  geprüft  worden 
ist  (vgl.  auch  S.  219). 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Halogenderivate,  welche  durch  directe  Sub- 
Btitation  nicht  gebildet  werden,  stehen  andere  Methoden  zu  Gebot.  So  erhält  man 
Ortho-  und  Meta-Bromanilin  durch  Reduction  der  entsprechenden  Bromnitrobenzole, 
2-6-Dibromanilin  durch  Bromiren  der  Sulfanilsäure  zu  Dibromsulfanilsäure: 


NH, 


SO,H 


NH, 
Br^'^^^Br 


SO,H 


und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Sulfogruppe*,  etc. 

Die  Monohalogeuderivate  des  Anilins  bilden  noch  wasserbeständige 
Salze:  die  Salze  der  Dihalogenderivate  mit  flüchtigen  Mineralsäuren 
dagegen  zersetzen  sich  grösstentheils  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen 
Losung;  die  Trihalogenderivate^  endlich  bilden  mit  wässerigen  Säuren 
überhaupt  keine  Salze  mehr. 

Darstellung  von  Parabromanilin:  Zu  einer  Lösung  von  50g  Acetanilid 
in  150  g  Eisessig  werden  59  g  Brom  allmählich  zugegeben,  wobei  man,  wenn  stärkere 
Erwännung  eintritt,  mit  Waaser  kühlt;  aus  dem  Reactionsgemiscli  wird  das  Brom- 
acetanilid  mit  Wasser  ausgefällt.  Zur  Verseifung  werden  50  g  Bromacetanilid  mit 
^  g  Kali  und  400  g  Alkohol  einen  Tag  lang  unter  Kückfluss  gekocht;  man  destillirt 


*  Vgl.  Ber.  16,  1061,  1328  (1882). 

*  Vgl.  Hmkichen,  Ann.  263,  274  (1889). 

*  Vgl.  GATTERifAKN,  Bcr.  16,  634  (1888). 
^.  BCeysr  a.  Jacobson,  org.  Chem.   II. 
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darauf  den  Alkohol  ab,  treibt  aus  dem  Rückstand  das  Bromanilin  mit  Wasserdampf 
ab  und  reinigt  dasselbe  durch  Krystallisation  aus  Ligroi'n. 

Darstellung  von  Tribromanilin:  Man  fugt  Brom  tropfenweise  zu  Anilis, 
bis  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei  gesteht,  verdünnt  darauf  mit  Eisessig 
und  fährt  unter  zeitweiliger  Kühlung  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  die  berechnete 
Menge  zugegeben  ist.  Darauf  Ifisst  man  erkalten,  filtrirt  ab,  wäscht  sorg&ltig  mit 
verdünntem  Alkohol  und  Wasser  aus,  um  die  leicht  löslichen  Salze  des  Mono-  nnd 
Dibromanilins  wegzuschaffen,  und  krystallisirt  die  rückständige  Masse  aus  siedendem 
Alkohol  um. 

B.    Sulfosäuren  des  Anilins. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure lässt  sich  das  Anilin  leicht  sulfuriren;  man  erhält  dabei  als  erstes 
Sulfurirungsprodukt  die  Paraamidobenzolsulfosäure,  gewöhnlich  schlecht- 
weg Sulfanilsäure  (vgl.  S.  211)  genannt,  —  eine  Substanz,  welche  in 
grossen  Mengen  von  der  Farbstoffindustrie  erzeugt  imd  verbraucht  wird, 
—  als  zweites  Produkt  die  2.4-Anilindisulfosäure^: 


NH,  NU 


SO,H 


SOgH  SOsH 

die  Einfuhrung  einer  grösseren  Zahl  von  Sulfogruppen  ist  bisher  nicht 
gelungen. 

Einige,  durch  directe  Sulfurirung  nicht  gewinnbare  Anilinsulfosäuren 
—  z.  B.  die  in  der  Farbentechnik  gleichfalls  verwendete  Metaamido- 
benzolsulfosäure^  (Metanilsäure)  —  kann  man  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitrosulfonsäuren  (vgl.  S.  163)  darstellen. 

Theoretisch  bemerken s wer th  ist  die  Bildung^  von  Anilindisulfosäure 
CeH3NH2(l)(S08H)(2.4)  aus  Brombenzoldisulfosäure  CeH3Br(l)(S03H)(2.4) 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 — 180®;  man  er- 
sieht daraus,  dass  die  Sulfogruppen  ähnlich  den  Nitrogruppen  von  ge- 
wissen Stellen  aus  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatome  beweglich 
machen  (vgl.  S.  161). 

Die  Monosulfosäuren  der  aromatischen  Amine  sind  farblose  Körper 
von  grossem  Krystallisationsvermögen;  es  muss  besonders  hervorgehoben 
werden,  dass  sie  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und 

^  A.  W.  Hofmann  u.  Bückton,  Ann.  100,  164  (1856).  —  Hbinzeuianm,  Ann. 
188,  170  (1877);  190,  226  (1877).  —  Limpbicht  u.  Deebes,  Ber.  9,  551  (1876).  - 
Zander,  Ann.  198,  1  (1879).  —  Limpbicht  u.  Biel,  Ber.  18,  2182  (1885). 

«  Laurent,  Compt.  rend.  31,  538  (1850).  —  Schmitt,  Ann.  120,  163  (1861).  - 
Berndsen,  Ann.  177,  82  (1875).  —  Limpricht,  Ber.  7,  1349  (1874).  —  Beckubts,  Ann. 
181,  209  (1876).  —  Ostwald,  J.  pr-  [2]  32,  352  (1885).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3, 
406  (1889).  —  Janowsky,  Monatsh.  3,  244  (1882).  —  Häüssermann,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  17,  209  (1893). 

«  P.  Fischer,  Ber.  ^^    38O6  (1891). 
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sich  dadurch  mithin  wesentlich  von  den  Sulfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe (vgl.  S.  132)  unterscheiden.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Säuren, 
wohl  aber  leicht  mit  Basen  zu  Salzen;  daher  lösen  sie  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien  (freien  und  kohlensauren)  und  werden  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  niedergeschlagen.  Vielleicht  sind  die  sogenannten 
,.freien"  Amidosulfosäuren  als  innere  Salze: 

V 

NH 


•'•"•<io." 


aufzufassen ;  dafär  spricht  auch,  dass  sich  die  freien  Säuren  meist  nicht, 
die  Natriumsalze  dagegen,  welche  jedenfalls  eine  freie  Amidgruppe  — 
z.  B.  NHg.CßH^-SOgNa  —  enthalten,  leicht  durch  Essigsäureanhydrid 
acetyliren  lassen^. 

Sttlfanllsänre^  CeH^lNHgXSOgH)  (Paraamidobenzolsulfosäure, 
Amino-l-BenzensiUfosäure-d)  —  1845  von  Gebhabdt  entdeckt  —  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Tafeln ,  aus  rauchender  Salzsäure 
wasserfrei,  verkohlt  beim  Erhitzen  auf  280 — 300®  und  löst  sich  in 
166  Thln.  Wasser  von  10®  auf;  K  =  00581.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  reichlich  Chinon,  mit  Kaliumpermanganat  Azo- 
benzoldisulfosäure;  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  liefert  sie  Tribromanilin  (vgl.  S.  208 — 209). 

Darstellung  von  Sulfanilsäurc:  1  Tbl.  Anilin  wird  mit  3  Thln.  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  (von  8— 10*^/o  Anhydridgehalt)  3—4  Stunden  auf  180**  er- 
hitzt; beim  Eingiessen  in  Wasser  fWt  nun  die  Sulfanilsäure  krystallinisch  aus;  sie 
kann  durch  Behandlung  der  Lösung  ihres  Natriumsalzes  mit  Thierkohle  gereinigt 
werden. 

Als  Solfimidoverbindnngren  bezeichnet  Cleve'  Verbindungen,  welche  als  An- 
hydride der  Amidosulfosäuren  angesehen  werden  können  und  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Chloride  der  Nitrosulfonsäuren  erhalten  werden.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  indifferente,  gegen  Alkalien  und  Säuren  sehr  beständige  Körper.    Meta- 

.NH 
Svlfimidobenzol  C^H«^  {        löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  kry- 

^SOa 
stallisirt  daraus  in  gelben,  spiessigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83^    Die  Molecular- 
grösse  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  festgestellt. 

'  NiETZKi  u.  Benckiser,  Bcr.  17,  707  (1884). 

*  Gerhakdt,  Ann.  60,  312  (1846).  —  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  ICD,  163 
(1856).  —  Schmitt,  Ann.  120,  129  (1861).  —  V.  Meyeh,  Ann.  166,  290  (1870).  — 
Adob  n.  V.  Mbyek,  Ann.  169,  1,  8  (1871).  —  Pratesi,  Ber.  4,  970  (1871).  —  Kopp, 
Ber.  4,  978  (1871).  —  Limpbicht,  Ber.  7,  1349  (1874).  Ann.  177,  75  (1875).  — 
^^CHBADEB,  Ber.  8,  760  (1875).  —  Goslich,  Ann.  180,  95  (1875).  —  Wenghöfer,  J. 
Pr-  ;2]  16,  454  (1877).  —  Laar,  J.  pr.  [2]  20,  242  (1879).  Ber.  14,  1933  (1881). 
—  Janowsky,  Monatsh.  3,  238  (1882).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885).  Ztschr. 
^.  physik.  Chem.  3,  406  (1889).  —  Limpricht  u.  Ziegeler,  Ber.  18,  1414  (1885). 

'  Ber.  20,  1534  (1887). 
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C.    Nitrosoderivate  des  Anilins  und  der  Alkylaniline. 

Die  Kenntniss  der  sehr  interessanten,  im  Kern  nitrosirten  Derivate 
aromatischer  Amine  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen  von  Babyeb 
u.  Caeo,  sowie  von  Otto  Fischer  u.  Hepp. 

Während  man  fiüher  in  den  Verbindungen,  die  in  diesem  Abschnitt 
behandelt  werden  soUen,  die  Nitrosogruppe  — NO  als  einwerthigen  Sub- 
stituenten  eines  Benzolwasserstoffatoms  annahm,  z.  B.: 


NCCHa), 


ist  man  jetzt  geneigter,  sie  als  Chinonderivate,  z.  B.: 


i 


N(CH,), 
\ 


H-C  .     '  y  C-H 

H-C  /  I  \  C-H 

•C' 


\o 


bezw. 


N(CH,),- 
HC  CH 


O 


/ 


HC  CH 


N- 


anzusprechen ^ ;  diese  Auffassung  entspricht  den  Anschauungen,  welche 
im  Lichte  neuerer  Untersuchungen  für  die  nahe  verwandte  Klasse  der 
Nitrosophenole  geboten  erscheinen;  Näheres  vgl.  dort.  Für  die  Formu- 
lirung  der  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sind  indess  die  älteren 
Formeln  bequemer. 

Paranltrosoanilln  ^  0gH4(N0)NH2  gewinnt  man,  indem  man  1  Tbl. 
Nitrosophenol  mit  5  Thln.  Salmiak  und  10  Thln.  essigsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  w^enig  Ammoniumcarbonat  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt: 

C,jH4(N0).0H  +  NH,  =  CeH^(NO).NH,  +  H,0; 

es  krystallisirt  aus  Benzol  in  stahlblauen  Nadeln,  schmilzt  bei  1 73®  bis 
174®,  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  mit  gelber  Farbe  lösen,  mit  Aetznatron  in  alkoholischer  Losung 
zu  dem  Natriumsalz  CgHgNjO  +  NaOH  +  H^O.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge  wird  es  wieder  unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitroso- 
phenol zurückgeführt,  durch  Reduction  in  Paraphenylendiamin  GgH^(NHj)j, 

*  Vgl.  0.  F18CHBR  XX,  HbpP'  ^^^-  2^'  ^252  (1887). 

«  0.  F18CHBR  u.  Hg  '      Ber.  20,  2474  (1887);  21,  684  (1888). 
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durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  Chinondioxim  (s.  dort)  ver- 
wandelt. 

Die  Bildung  der  Paranltrosoderivate  Ton  secundären  Anllin- 

basen  durch  die  Fischer -flJEPP'sche  Umlagerung  ist  schon  S.  183  er- 
wähnt. Die  so  entstehenden  Verbindungen  —  z.  B.  CßH4(N0)-NH{CH3), 
C,H^(N0)-NH-CeH5  etc.,  vgl.  die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  —  bilden 
grüne  Krystalle,  lösen  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  und  werden 
aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt;  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  liefern  sie  unter  Abspaltung  von  primärem  Amin  das 
Nitrosophenol  CgH^(NO)-OH;  von  salpetriger  Säure  werden  sie  in  Nitroso- 
Nitrosamine,  wie  CgH4(N0)N(N0)CH3,  übergeführt. 

Von  grosser  praktischer  Bedeutung  sind  die  ParanitrosoderiTate 
der  tertiären  Anillnbaseii;  wie  S.  174  schon  mitgetheilt  ist,  bilden 
sie  sich  äusserst  leicht  aus  tertiären  Basen  (vgl.  indess  S.  221)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  214  die  Darstellungsvor- 
schrift); ihr  Prototyp  ist  das  von  Baeyeä  u.  Cabo  entdeckte  Nitrosodi- 
methylanilin,  das  in  der  Farbenindustrie  als  Durchgangsprodukt  für  die 
Gewinnung  wichtiger  Farbstoffe  (vgl.  Methylenblau,  Indophenole)  in 
grossen  Mengen  benutzt  wird. 

Paranltrosodlmethylanlllii  1  CeH4(N0)  N(CH3)3  (vgl.  S.  212)  kry- 
stallisirt  in  grossen,  prachtvoll  grüngefärbten  Blättern,  schmilzt  bei  85^ 
und  liefert  durch  Eeduction  Paraamido-,  durch  Oxydation  Paranitro- 
dimethylaniUn.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  es  in 
Xitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  Bd.  I,  S.  242),  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  —  auch  beim  Erhitzen  mit  Formalde- 
hydlösung —  liefert  es  Tetramethyldiamido  -  azoxybenzol  (CHg)2N- 
C^H^ — N — N — CßH4.N(CH3)3.  —  Salzsaures  Nitrosodimethylanilin 

0 

CjjBLj^NjO.HCl  krystallisirt  in  kleinen  gelblichen  Nadeln,  löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  intensiv  gelben  Lösung;  es  lässt  sich 
nicht  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Amidodimethylanilin 
und  Amido-dichlor-dimethylanilin  zersetzt: 

(CH,),N.CeH4.N0  +  4HC1  =  (CH3),N  •  CgH^  •  NH^  +  H,0  +  4C1 

=  (CHa),N.CeH,Cl,.NHj  +  H,0  +  2  HCl. 

—  Nitrosodimethylanilin  bildet  leicht  mit  anderen  Körpern  Additions- 
prodokte,  z.  B.  mit  Anilin  eine  Verbindung  (C8Hj^,N20)2.CgH7N,  welche 
in  prächtigen,  dunkel  stahlblauen  Nadeln  anschiesst. 


*  Bacteb  u.  Caho,  Ber.  7,  809,  963  (1874).  —  Babyeb  \l  Schraube,  Ber.  8, 
616  (1875).  —  WüRSTEB,  Ber.  12,  523  (1879).  —  Dafebt,  Monatah.  4,  503  (1883).  — 
MiLDoiA,  Journ.  Soc.  39,  37  (1881).  —  Möhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  Pinnow  u. 
PiSTOB,  Ber.  26,  1313  (1893j;  27,  607  (1894).  —  Ehrlich  u.  Cohn,  Ber.  26,  175ß 
(1893JL 
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Darstellung  von  Nitrosodimethyianilin:  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung 
von  20  g  Dimethylanilin  in  100  g  20-proc.  Salzsäure  fügt  man  unter  umrühren  lang- 
sam eine  concentrirte  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit',  nach  etwa 
einstündigem  Stehen  saugt  man  das  abgeschiedene  salzsaure  Nitrosodimethyianilin  ab, 
wäscht  es  mit  verdünnter  Salzsäure  nach,  suspendirt  es  darauf  in  Wasser  und  zer- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das  freie  Nitrosodi- 
methyianilin mit  Aether  aus  und  erhält  es  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Lösung  in  gelbgrünen  Krystallblättem. 

D.    Nitroderivate  des  Anilins,  des  Acetanilids  und  der 

Alkylaniline. 

Im  Anilin  selbst,  wie  in  seinen  Derivaten  kann  naan  Wasserstoif- 
atonae  des  Benzolkerns  durch  Nitrirung  gegen  die  Nitrogruppe  aus- 
wechseln; über  die  Nitrirung  des  Anilins  in  der  Amidgruppe  vgl.  S.  184 
unter  Phenylnitramin. 

Nitrirt  man  Anilin,  als  schwefelsaures  Salz  in  kalter  englischer 
Schwefelsäure  gelöst,  unter  starker  Abkühlung  mit  der  für  den  Eintritt  einer 
Nitrogruppe  berechneten  Menge  rauchender,  ebenfalls  mit  Schwefelsäure 
sehr  stark  verdünnter  Salpetersäure^,  so  erhält  man  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Nitraniline,  welches  die  Meta-  und  Paraverbindung  sehr 
reichlich,  die  Orthoverbindung  nur  spärlich  enthält;  bei  der  Destillation 
des  Gemisches  mit  Wasserdampf  gehen  das  Ortho-  und  Metanitranilin 
über,  Paranitranilin  bleibt  zurück. 

Nitrirt  man  Acetanilid^,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  mit 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  so 
erhält  man  fast  ausschliesslich  Paranitroacetanilid  (vgl.  S.  217  die  Vor- 
schrift). —  Auch  durch  Nitriren  von  Benzylidenanilin ^  CgHg-NiCH-CßHg 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  einheitliches  Paranitranilin. 

Nitrirt  man  Benzanilid^  CgHg-NH-CO-CgHg  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  10 — 15^  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  entstehen  Ortho- 
nitro-  und  Paranitrobenzanilid  in  reichlicher  Menge,  Metanitrobenz- 
anilid  dagegen  meist  nur  in  geringer  Menge. 

Bei  der  Nitrirung  von  Dimethylanilin  ^  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
Gegenwart  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  dagegen  neben 
geringeren  Mengen  Paranitrodimethylanilin  als  Hauptprodukt  das  Meta- 
nitrodimethylanilin. 

Um  die  Nitrogruppe  —  zwecks  Gewinnung  von  Orthonitranilin  — 
vorwiegend  in  die  Orthostellung  zur  Amidgruppe  zu  dirigiren®,  besetzt 


^  HUbner  u.  Frebichs,  Ann.  208,  299  (1881). 

*  Körner,  Jb.  1875,  344.  —  Noeltinq  u.  Collin,  Ber.  17,  261  (1884). 

»  Farbenfabr.  vorm.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-Pat.  72173),  Ber.  27  Bef.,  222(1894). 

*  Hübner,  Ann.  208,  292  (1881). 

*  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  761  (1877).  —  Nölting  u.  Collin,  Ber.  17, 
268  (1884).  —  Groll,  Ber.  19,  198  (1886).  —  Noelting,  Ber.  19,  545  (1886). 

«  NiETZKi  u.  Bbnckiseb,  Bcr.  18,  294  (1885).  —  Turner,  Ber.  26,  985(1892).  - 
WüLFiNG  (D.  R.-Pat.  65212  u.  66060),  Ber.  26  Bef.,  115,  262  (1893). 
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man  im  Acetanilid  oder  Oxanilid  die  Parastellung  zunächt  durch  eine 
Sulfognippe,  nitrirt  die  Sulfösäure  und  spaltet  schliesslich  die  Sulfo- 
grnppe  wieder  ab: 


NHCOCH, 


>► 


NaCOCHs 


NH-CO-CHj 


NH, 


SO,H 


I 


SO,H 


NO, 


Bei  stärkerer  Nitrirung  geht  das  Acetanilid  in  2-4-Dinitroacetamlid: 

NH-COCHj 


über.  —  Aus  dem  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  erhält  man  durch  energische 
Nitrirung*  Verbindungen,  welche  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  eine  Nitrogruppe  in 
die  Amidogruppe  eingeführt  enthalten,  demnach  Derivate  der  Monoalkylderivate 
sind,  wie  CeH^08)8 •  NCNOjXCHs)  und  CeH(NO,)4.N(N02).CH,;  aus  den  Dinitrodi- 

4         2  1 

alkylanilinen  von  der  allgemeinen  Formel  CeH/NOjXNOjXNRg)  wird  auch  durch 
Einwirkung  von  Chromsäure  ein  Alkylrest  aboxydirt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Gewinnung  von  Nitroanilinen  besteht  in  der 
partiellen  Reduction*  der  Dinitrobenzole: 

C,H4(T^0,),  +6H  =  CeH^CNH^XNO,)  +  2H,0 

und  ist  namentlich  für  die  Darstellung  des  Metanitranilins  (vgl.  S.  217 
die  Vorschrift)  von  Bedeutung.  Die  partielle  Keduction  lässt  sich  im 
Laboratorium  sehr  bequem  durch  Schwefelammonium  bewirken;  bei  der 
Anwendung  von  Zinn  bezw.  Zinnchloriir  und  Salzsäure  gelingt  sie  nur, 
wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet  (vgl.  S.  166). 

Nitroderivate  des  Anilins,  welche  die  Nitrogruppe  in  Ortho-  oder  Parastellung 
zur  Amidgruppe  enthalten,  sind  femer  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogennitroverbindungen '  (vgl.  S.  161),  Nitrophenole*  oder  Nitrophenoläther"  er- 
halten worden,  z.  ß.: 

CeH4(N0,).0H  +  NH3  =  CeH4(N0,).NH,  +  H^O. 

Auch  sei  an  ihre  Bildung  durch  Umlagerung  des  Phenylnitramins  CeHs« 
XI£NOa)  fS.  184)  erinnert,  die  in  theoretischer  Beziehung  von  erheblichem  Interesse 
ist,    da  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,    dass  bei  dem  üblichen  Nitrirungsprocess 


«  V.  RoMBUBGH,  Rec.  trav.chim.  2,  31,  108,  305  (1883);  6,  253  (1887);  8,  215,  248, 
273  a889).  —  Mbbtens,  Her.  19,  2123  (1886). 

*  MuspBATT  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  57,  215  (1845).  —  Kekül^,  Chemie  d. 
Benzolderivate  Bd.  I,  S.  87  (Erlangen  1867).  —  Anschütz  u.  Heusleb,  Ber.  19,  2161 
(1886).  —  WffLFiNO  (D.  R.-Pat.  67018),  Ber.  26  Ref.,  421  (1893). 

»  VgL  2.  B.:  WiLLOEBODT,  Ber.  9,  978  (1876). 

*  Mbbz  u.  Ris,  Ber.  19,  1749  (1886).  *  Salkowsky,  Ann.  174,  257  (1874). 
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die  Nitrogruppe  zunächst  in  die  Amidgruppe  tritt  und  darauf  erst  durch  die  un 
lagernde  Wirkung  der  Mineralsäure  in  den  Benaolkem  dirigirt  wird^ 

Die  Nitraniline  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  gelber 
Farbe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

An  ihrem  Verhalten  ist  besonders  die  Verfolgung  des  Einflusses 
interessant,  welchen  die  Nitrogruppe  von  verschiedenen  Stellen  des 
Benzolkerns  aus  auf  die  Amidogruppe  ausübt.  Es  zeigt  sich  zunächst 
bezüglich  der  Basicität,  dass  dieser  Einfluss  in  der  Metastellung  am 
geringsten  ist;  wenn  man  z.  B.  gleiche  Mengen  (je  0-5171  g)  der  salz- 
sauren Nitraniline  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  (27  ccm)  kurze  Zeit 
aufkocht  und  hierauf  bei  75^  zur  Trockne  dampft,  so  findet  man,  dass 

von  Ortho-Nitranilinchlorhydrat  .     .     .     63-8  7o> 
„    Meta-  „  ...       3.47,, 

„    Para-  „  ...     131  % 

in  Base  und  Salzsäure  gespalten  sind^;  der  basische  Charakter  ist  also 
beim  Metanitranilin  am  wenigsten,  beim  Orthonitranilin  am  meisten 
geschwächt. 

Umgekehrt  wird  im  Acetanilid  der  saure  Charakter  der  acetylirten 
Amidogruppe  durch  die  im  Kern  befindlichen  Nitrogruppen  verstärkt,  und 
wieder  ist  der  Einfluss  von  der  Metastelle  aus  kaum  merkbar.  Denn 
während  Ortho-  imd  Paranitracetanilid  leicht  in  kalter  wässeriger  Kali- 
lauge (1:2)  sich  auflösen,  ist  das  Metanitroacetanilid  in  wässerigem  Kali 
nicht  löslich'*. 

Gelegentlich  dieser  Erscheinungen  (vgl.  S.  77 — 78)  muss  femer  er- 
wähnt werden,  dass  Paranitroanilin  beim  Kochen  mit  concentrirter  Natron- 
lauge unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitrophenol  CgH^(N02)'0H  ver- 
wandelt wird,  während  Metanitranilin  ebensowenig  wie  Anilin  selbst  eine 
entsprechende  Umwandlung  erfährt^. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  modificirenden  Einfluss  der  Nitro- 
gruppe auf  die  Reactionen  der  Amidgruppe  bietet  auch  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Paranitroanilin.  Das  hierdurch  ent- 
stehende Paranitrodiazobenzol  wird  durch  Alkalien  mit  weit  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  Diazobenzol  —  schon  unter  dem  Einfluss  ver- 
dünnter Alkalilaugen  und  bei  niederer  Temperatur  —  in  das  Alkalisalz 
einer  isomeren  Substanz  umgelagert,  welche  der  S.  181 — 182  als  Phenyl- 
nitrosamin  beschriebenen  Substanz  analog  ist,  demnach  von  ihren  Ent- 
deckern ScHBAUBE  u.  Schmidt  als  Paranitrophenylnitrosainiii^  NOj- 
CgH^-NH-NO  interpretirt  wird;  das  Natriumsalz  dieser  Substanz  (gold- 


'  Vgl.  Bambeeger,  Ber.  27,  586  (1894). 

*  Lellmann,  Ber.  17,  2719  (1884). 

*  Kleemann,  Ber.  19,  336  (1886).  *  P.  Waqner,  Ber.  7,  76  (1874). 

*  Schraube  u.  ScHnn)y     Ber.  27,  514  (1894).     —     v.  Pbchmann  u.  Frobenivb, 
ebenda,  672.  —  Bamberq^  'ebenda,  1951.  —  Hantzsch,  Ber.  27,  2969  (1894). 
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gelbe,  krystallwasserhaltige  Blättchen)  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  p  -  Nitropheny Imethy Initrosamin  NO ^  •  C^H^  •  N  (CH3)  •  NO ,  das 
Silbersalz  den  p-Nitrodiazobenzol-methyläther  NOj-C^H^'NrN-O-CHg. 
Während  nun  das  Phenylnitrosamin  in  freiem  Zustand  nicht  beständig 
ist,  kann  man  das  freie  Para  nitropheny  Initrosamin  bei  Eiskälte  aus  seinen 
Salzen  durch  Essigsäure  als  krystallinischen,  hell  citronengelben  Nieder- 
schlag abscheiden,  der  in  Berührung  mit  Salzsäure  erst  nach  stunden- 
langem Stehen  unter  Bildung  des  Paranitrodiazobenzolchlorids  NO^'C^H^» 
N:N-C1  wieder  in  Lösung  geht,  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
von  salpetriger  Säure  freilich  diese  Umlagerung  in  wenigen  Minuten 
erleidet;  es  verpufft  bei  54 — 55^. 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitraniline,  Nitrodimethylaniline  und  Nitro- 
acetanihde  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207,  ebendaselbst  weitere 
Litteraturangaben. 

Von  praktischer  Bedeutung  für  die  Theerfarbenindustrie  ist  das 
Paranltroanllin  als  Componente  fiir  Äzofarbstoffe  ^ ;  über  seine  tech- 
nische Anwendung  in  Form  des  Paranitrophenylnitrosamin-Natriums  vgl. 
S.  282;  auch  Hetanitranilln  wird  in  beschränktem  Mass  zur  Herstellung 
einiger  Azofarbstoffe  verwendet.  Zu  erwähnen  ist  femer  ein  Hexa- 
nitrodlphenylamin  ^  NH}CeHa(N0,)3}j,  (Schmelpunkt  238  o),  welches 
durch  Nitriren  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  erhalten 
wird;  es  besitzt  ausgeprägten  Säurecharakter  und  bildet  wasserbestän- 
dige Salze;  das  Ammoniumsalz  —  rothbraune  Krystalle  —  stellt  den 
gelben  Farbstoff  „Aurantia"  dar,  welcher  beschränkte  Anwendung  zum 
Färben  von  Leder  findet;  bemerkenswerth  ist  die  stark  reizende  Wirkung, 
welche  die  Substanz  auf  die  Haut  mancher  Individuen  ausübt. 

Darstellung  von  Metanitroanilin.  Man  leitet  in  ein  Gemisch  von  20  g 
Metadinitrobeozol,  75  g  Alkohol  und  13  g  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  welches 
sich  in  einem  tarirten  Kolben  befindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Um- 
Bchütteln  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  erhitzt  darauf  am  Rückfiuss- 
kühler  zum  Sieden  und  bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtszunahme;  das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Erhitzen  wiederholt  man  so  oft,  bis  eine  Ge- 
wichtBzonahme  von  12  g  erreicht  ist.  Dann  föUt  man  die  alkoholische  Lösung  durch 
Wasser  aus  und  entzieht  dem  Niederschlag,  welcher  aus  Schwefel  und  Nitranilin 
besteht,  das  letztere  durch  saccessives  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
^^^ore,  dampft  die  filtrirten  Auszüge  ein  und  fällt  aus  ihnen  durch  Am- 
moniak das  Nitranilin  aus,  das  durch  Krystallisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Darstellung  von  Paranitroacetanilid  und  Paranitroanilin.  Man  löst 
10  Th.  Acetanüid  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  heissem  Eisessig,  lässt  bis  zur  eben 
beginnenden  Krystallisation  abkühlen  und  giesst  nun  langsam  in  40  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure.  In  diese  Lösung  lässt  man  unter  Abkühlung  mit  einem  Gemisch 
von  Kochsalz  und  Eis  ein  Gemisch  von  5-9  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-478) 
Diit  12  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  langsam  einlaufen,  lässt  darauf  einige  Zeit 
stehen  und  giesst  in  geeistes  Wasser;  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des  abge- 

*  VgL  Erdmann,  Chem.  Ind.  17,  290  (1894). 

*  Vgl.  Gnehm,  Ber.  7,  1899  (1874);  9,  1245  (1876). 
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Bchiedeuen  Niederschlags  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  reines  Paranitroacet- 
anilid.  —  Zur  Verseifung  übergiesst  man  10  Th.  fein  verriebenes  KitroacetaDÜid 
mit  80  Th.  Alkohol,  fügt  eine  concentrirte  wfisserige  Lösung  von  3'5g  Aetzkali 
hinzu  und  lässt  eine  halbe  Stunde  unter  Kückfluss  sieden;  darauf  fügt  man  zu  der 
heissen  Lösung  das  3 — 4-fache  Volum  heissen  Wassers  und  lässt  allmählich  erkalteu, 
wobei  sich  das  Pai*anitroauilin  abscheidet. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Homologen  des  Anilins. 

Darstellungs  weisen. 

Für  die  Gewinnung  von  Anilinhomologen  kann  man  von  den  Mono- 
nitroderivaten  der  Benzolhomologen  ausgehen  und  diese  nach  den 
S.  164 — 167  beschriebenen  Methoden  reduciren,  z.  B.: 

CHj.CeH^.NOj  +  6H  =  CHaCoH^.NHs  -f  2H,0. 

Man  wird  diese  einfache  und  glatte  Bildung  stets  bevorzugen,  wenn  der 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff  leicht  zugänglich  ist,  bei  der 
Nitrirung  ein  einheitliches  Nitroderivat  oder  mehrere  leicht  von  einander 
trennbare  Nitröderivate  liefert,  und  wenn  bei  der  Nitrirung  diejenige 
Stelle  des  Benzolkerns  substituirt  wird,  die  man  der  Amidgruppe  zu- 
zuweisen wünscht. 

In  manchen  Fällen  wird  man  sich  aber  auch  mit  Vortheil  der 
wichtigen,  von  Merz  und  Weith  und  ihren  Schülern  ausgearbeiteten 
Reaction^  bedienen,  welche  es  erlaubt,  die  Hydroxylgruppe  der  Phenole 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Chlorzink,  Chlor- 
calcium  oder  ähnlichen  Mitteln  auf  Temperaturen  zwischen  250®  und 
350®  gegen  Amid  auszuwechseln  (vgl.  S.  167),  z.  B.: 

(CHaXCaH^AHs-OH  +  NHs  =  (CH3)(C3H,)CeH3.NH,  +  H,0; 

mit  der  Bildung  des  primären  Amins  verläuft  hier  stets  gleichzeitig  die 
Bildung  des  entsprechenden  secundären  Amins,  z.  B.: 

2(CH3)(C3H,)CeH3.0H  +  NH3  =  l(CH3)(C3H,)CeH3},NH  +  2H,0. 

\  Besonders   eignet   sich   die   Reaction    zur  Gewinnung   von    gemischten, 

secundären  aromatischen  Aminen,  wobei  man  das  Ammoniak  durch  ein 
aromatisches  Amin  ersetzt,  z.  B.: 

CoH^.NHs +  OH.C0H4.CH8  =  CoHs.NHCeH^.CHj  +  HjO. 

Während  man  bei  diesen  Reactionen  die  Amidgruppe  in  einen  schon 
mit  den  Seitenketten  versehenen  Benzolkern  einführt,  besitzt  man  nun 


^  Vgl.  Buch,  Ber.  14^  2345  (1881);  17,  2634  (1884).  —  Merz  u.  Mülleb,  Ber.  20, 
544  (1887).  —  F.  Müller^ 'g^euda,  1039.  —  Lloyd,  ebenda,  1254. 
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aber  andererseits  auch  die  Möglichkeit,  umgekehrt  vorzugehen,  d.  h.  vom 
einfachsten  aromatischen  Amin  durch  Einfügung  von  Seitenketten  zu 
seinen  Homologen  aufzusteigen.  Solche  Vorgänge  bieten  nicht  nur  ein 
wissenschaftliches,  sondern  für  einige  Fälle  auch  ein  hervorragendes, 
praktisches  Interesse  dar.  Es  ist  schon  S.  174 — 175  angegeben  worden, 
da>s  man  diese  Vorgänge^  realisirt,  indem  man  die  halogenwasserstoif- 
sauren  Salze  der  secundären  oder  tertiären  fett-aromatischen  Amine 
bezw.  die  quatemären  Ammoniumsalze  auf  höhere  Temperatur  (250® — 
850^  erhitzt;  so  spielen  sich  beim  Erhitzen  von  Trimethylphenylium- 
j'KÜd  die  folgenden  Reactionen  ab: 

CA.N(CH,),J  =  CH,.CeH,.N(CH3)g.HJ 

CH,.Ce,H4.N(CH3),.HJ      =  (CH,),CeH8.NH(CH3).HJ 
(CH,),CeH,.NH(CH,).HJ  =  (CH»),C,H,  •  NH, .  H  J ; 

durch  Anwendung  dieser  Reaction  gelang  es  A.  W.  Hofmann,  ein  Anilin 
hei*zustellen ,  in  welchem  alle  fünf  Kemwasserstoffatome  durch  Methyl 

ersetzt  sind: 

(CH,),CA.N(CH8),.HJ  =  (CH3)5Ce.NH,.HJ. 

• 

Bemerkenswerth  ist,  dass  sich  bei  der  Einführung  der  Methylgruppen 
in  das  Anilin  bezüglich  der  Stellung  die  gleichen  Regelmässigkeiten 
zeigen,  wie  bei  der  Bromirung  (vgl.  S.  208 — 209);  man  erhält  zunächst 
Paratoluidin,  unsymmetrisches  Metaxylidin  und  Mesidin: 


NH, 


\ 


/ 


NH, 


-   >- 


— CH« 


CH«- 


— CH. 


ca 


I 

ca 


während  es  nun  nicht  gelingt,  das  Mesidin  weiter  zu  methyliren,  kommt 
man  von  dem  symmetrischen  Metaxylidin,  welches  die  Metastellen  zur 
Amidgruppe  schon  methylirt  enthält: 


CH,- 


-CH, 


leicht  zum  vollständig  methylirten  Anilin.  —  Zur  Ausführung  dieser 
Beactionen  kann  man  übrigens  auch  die  salzsauren  Salze  der  primären 
Amine  mit  Methylalkohol  direct  erhitzen;  es  treten  dann  zunächst  die 


'  A.  W.  HoFMAiTif  u.  Mabttds,  Ber.  4,  742  (1871).  —  A.  W.  Hofuann,  Ber.  5, 
'Ö4,  720  (1872);  7,  526  (1874);  18,  1821  (1885).  —  Noeltikg  u.  Baumann,  Ber.  18, 
1149  11885).  —  NoELTiNO  u.  Foeel,  Ber.  18,  2680  (1885).  —  Limpach,  Ber.  21,  640, 
W2  11888).    Journ.  Soc.  61,  420  (1892 j. 
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Methylgruppen  in  die  Amidgruppe  ein,  und  bei  höherer  Temperatur 
erfolgt  darauf  die  Wanderung  in  den  Kern. 

Älkylreste  kann  man  ferner  in  den  Kern  des  Anilinmolecüls  ein- 
führen^, indem  man  Anilin  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt,  z.  B.: 

CjH^OH  +  CeHgNH,  =  C,H5.CeH,.NH,  +  H,0; 

bei  Anwendung  von  Isobutylalkohol  gelingt  die  Reaction  schon  durch 
Erhitzen  ron  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol  (ohne  Chlorzink)  auf 
230*^;  der  Alkylrest  tritt  bei  diesen  Eeactionen  meist  in  die  Parastelluug 
zur  Amidgruppe  ^ 

Allgemeine  Charakteristik. 

Wie  das  Anilin  selbst  (vgl.  S.  168  ff.),  so  sind  seine  Homologen  farb- 
lose Verbindungen  von  ausgeprägt  basischem,  aber  nicht  alkalischem 
Charakter,  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
unzersetzt  destillirbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  theils  flüssig, 
theils  krystallisirt. 

Ihre  Amidgruppe  ist  zu  denselben  ßeactionen  befähigt,  wie  die- 
jenige des  Anilinmolecüls;  sie  ist  also  durch  salpetrige  Säure  diazotirbar, 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  alkylirbar,  durch  Einwirkung  von 
Eisessig  acetylirbar,  reagirt  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali 
unter  Bildung  von  Isonitrilen,  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Thioharnstoffen  etc.  etc.  Zur  raschen  Identificirung  der 
einzelnen  Amine  bedient  man  sich  häufig  der  Acetylderivate  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  52  auf  S.  223)  und  Sulfohamstoffe,  welche  durch  Behandlung 
der  Basen  mit  Eisessig  (rascher  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid) bezw.  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  gewonnen  und  auch  in 
kleinen  Mengen  durch  ihre  Schmelzpunkte  erkannt  werden  können,  da 
sie  sehr  leicht  krystallisiren. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  andererseits  sind  gleichfalls 
leicht  substituirbar,  doch  wird  die  Zahl  und  Stellung  der  eintretenden 
Substituenten  —  gegenüber  den  entsprechenden  Vorgängen  beim  Anihn 
selbst  —  natürlich  durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  zuweilen  modi- 
ficirt.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Bromiren  in  verdünnter,  saurer  Lösung 
aus  dem  Anilin  das  symmetrische  Tribromanilin,  aus  Ortho-  und  Para- 
toluidin  dagegen  nur  Dibromderivate  (vgl.  S.  208 — 209): 

und 


Br 


CH. 


*  Stüder,  Ann.  211,  234  (1881).  ~  Calm,  Ber.  15,  1642  (1882).  —  Benz,  ebenda, 
1646.  —  Louis,  Ber.  16,  105  (1883).  —  Beran,  Ber.  18,  131  (1885). 

*  Vgl.  indess  Effeont,  Ber.  17,  2817  (1884). 
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beim  Nitriren  von  Paraacettoluidid  tritt  die  Nitrogruppe  in  die  Ortho - 
Stellung  zur  Amidgruppe  (vgl.  S.  155,  214 — 215): 

NHCOCH, 


CH, 


etc.  etc.  — 


Durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  können  manche  Substitutionsreactionen 
auch  ganz  verhindert  werden.  So  lässt  sich  das  Dimetbylparatoluidin  durch  salpetrige 
Säore  nicht  nitrosiren;  es  erscheint  dies  begreiflich ,  da  das  Dimethylanilin  bei  der 
Xitrosinmg  das  Parawasserstofiatom  austreten  lässt  (vgl.  S.  174,  213),  dieses  aber  hier 
schon  durch  Methyl  substituirt  ist  In  der  That  kann  nun  das  Dimethylmetatoluidin, 
dessen  Methylgruppe  nicht  die  Substitution  in  der  Parastelle  versperrt,  leicht  nitro- 
sirt  werden'.  Dagegen  erscheint  es  sehr  auffallend,  dass  wieder  das  Dimethylortho- 
toluidin: 

N(CH,), 


der  Xitrosirung  unzugänglich  ist  und  überhaupt  in  vielen  Reactionen  —  Combination 
mit  Diazoverbindungen ,  Condensation  mit  Aldehyden  etc.  — ,  welche  mit  dem  Di- 
methylanilin  sehr  leicht  eintreten  (vgl.  S.  174),  sein  Parawasserstoffatom  nicht  aus- 
tauscht '. 

Entsprechend  der  Bildung  von  Chinon  aus  Anilin  (S.  171)  können 
Homologe  des  Chinons  durch  Oxydation  von  Anilinhomologen  ent- 
stehen; zuweilen  beobachtet  man  sogar,  dass  zur  Ermöglichung  dieses 
Reactionsverlaufs  eine  zur  Amidgruppe  paraständige  Methylgruppe  eli- 
minirt  wird;  so  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  das 
m-Xylochinon : 

NH, 

I 


CH,-Cv    '   /C-CHs  CHs-C               C— CH, 

Od  — "       i     i'    • 

H— C  ^  ,  ^  C~H  H-C               C-H 

I 
CH. 

Durch  Oxydation  von  Paratoluidin  mit  Chromsäuregemisch ^  wird  (neben 

Paraazotoluol   und   anderen  Produkten)  Amidotoluchinon-di-p-tolylimid: 


*  WuMTER  u.  RiEDBL,  Bcr.  12,  1796  (1879). 

*  Vgl.  Wewbebo,  Ber.  25,  1610  (1892). 
'  Gbeeh,  Ber.  26,  2772  (1893). 
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N  •  C5H4  •  CH| 


N-CoH^-CHs 
gebildet. 

Die  Oxydation  der  Seitenketten  unter  Wahrung  der  Amid- 
gruppen^  gelingt,  wenn  man  die  Amidgruppe  durch  Acylirung  schützt. 
So  können  die  Acettoluidide  CHg-CgH^-NH-CO-CHg  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Acetylamidobenzoesäuren  COgH-CgH^-NH- 
CO-CHg  verwandelt  werden. 

Einzelne  Glieder. 

üeber  die  physikalischen  Constanten  einer  grösseren  Zahl  von 
Anilinhomologen,  sowie  über  die  Schmelzpunkte  ihrer  häufig  zur  Charak- 
terisirung  benutzten  Acetylverbindungen  (vgl.  S.  220)  giebt  die  Tabelle 
Nr.  52  auf  S.  223  eine  üebersicht. 

Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  52  auf  S.  223:  ^  Beilstein  u.  Kuhlberq,  Ann. 
166,  66  (1870).  —  «  Neübeck,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  657  (1887).  —  «  BrChl, 
Ann.  200,  189  (1888).  —  *  Rosenstiehl,  Compt.  rend.  67,  45,  398  (1868).  Bull.  10, 
192  (1868)-,  17,  4  (1872).  Ann.  cli.  [4]  26,  189  (1872).  Jb.  1876,  700.  —  *  Lorenz, 
Ann.  172,  177  (1874).  —  «  Nietzki,  Her.  10,  1158  (1877).  —  ^  Alt,  Ann.  252,  319 
(1889).  —  «  ViENNE  u.  Steineb,  Bull.  35,  428  (1881).  —  »  Widman,  Ber.  13,  676 
(1880J.  Bull.  36,  216  (1881).  —  ^^  Ehrlich,  Ber.  15,  2009  (1882).  —  "  Harz,  Ber. 
18,  8397  (1885).  —  **  Büghea  u.  Schachtebeck,  Ber.  22,  840  (1889).  —  *'  Schraube 
u.  Romig,  Ber.  26,  579  (1893).  —  »*  Barsylowsky,  Ber.  »1,  2155  (1878).  —  "  Mrs- 
pratt  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  54,  1  (1845).  —  »«  Rudolf,  Jb.  1886,  2082.  — 
"  H.  Müller,  Jb.  1864,  423.  —  ^^  Staedeler  u.  Arndt,  Jb.  1864,  425.  —  »»  L.  Le^y, 
Ber.  19,  2728  (1886).  —  *«  Mills,  Philosophical  Magazine  [5]  14,  19  (1882).  — 
•1  FEfFLER,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  76  (1889).  —  •«  Töhl,  Ber.  18,  2562  (1885). 

—  "  XoELTiNG  u.  Forel,  Ber.  18,  2668  (1885).  —  '*  Noelting  u.  Pick,  Ber.  21,  3150 
(1888).  —  "  Jacobsen,  Ber.  17,  160  (1884).  —  •«  Limpach,  Ber.  21,  643  (1888).  — 
«^  Schmitz,  Ann.  193,  177,  179  (1878).  —  •«  Grevinok,  Ber.  17,  2430  (1884).  — 
"  DEinfELANDT,  Ann.  144.  273  (1867).  —  »^  Limpach,  Ber.  21,  640  (1888).  —  "  A.W. 
Hopmann,  Ber.  9,  1292  (1876).  —  "  Limpach  u.  Bibukopf,  Ber.  20,  871  (1887).  — 
"  Wroblewsky,  Ann.  207,  91  (1880).  —  "  Töhl,  Ber.  18,  359  (1885).  —  "  Noelting, 
Witt  u.  Forel,  Ber.  18,  2664  (1885).  —  »«  Schaumann;  Ber.  11,  1537  (1878).  — 
"  R.  Michael,  Ber.  26,  39  (1893).  —  »^  Beilstein  u.  Kühlberg,  Ann.  156,  208  (1870). 

—  «»  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7,  526  (1874).  —  **  Benz,  Ber.  15,  1646  (1882).  — 
*i  Pictet  u.  Bunzl,   Ber.  22,  1849  (1889).  —   "  Pauksch,  Ber.  17,  767,  2800  (1884). 

—  *3  Ladenburo,  Ann.  179,  171  (1875).  —  **  A.  W.  Hopmann,  Ber.  5,  715  (1872); 
8,  61  (1875).  —  **  Biedermann  u.  Ledoüz,  Ber.  8,  58  (1875).  —  **  Fkith  u.  Davies, 
Ber.  24,  3546  (1891).  —  *^  Schaper,  Ztechr.  Chem.  1867,  18.  —  *®  A.  W.  Hopmann, 


»  A.  W.  Hopmann,  Ber.  9,  1299  (1876). 
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Ber.  15,  2895  (1882).  —  ♦*  Auwers,  Ber.  18,  2661  (1885).  —  *<^  Noeltwo  a.  Bau- 
mann, Ber.  18,  1145  (1885).  —  "  Louis,  Ber.  16,  105  (1883).  —  *'  Francksbn,  Ber. 
17,  1220  (1884).  —  "  Nicholson,  Ann.  65^  58  (1848).  —  ^  Constam  u.  Goldschmidt, 
Ber.  21,  1157  (1888).  —  "  Töhl,  Ber.  21,  905  (1888).  —  »  A.  W.  Hofmann,  Ber. 
17,  1912  (1884).  —  *^  Lloyd,  Ber.  20^  1254  (1887).  ~  **  Soderbaum  u.  Widmak,  Ber. 
21,  2126  (1888).  —  *»  H.  Goldschmidt,  Ber.  26,  2086  (1893).  —  ^  Semmler,  Ber.  25, 
3352  (1892).  —  «»  Widman,  Ber.  15,  168  (1882).  —  "  Studer,  Ann.  211,  234  (ISSli. 

—  *s  Gasiorowsky  u.  Merz,  Ber.  18,  1009  Anm.  (1885).  —  **  A.W.  Hofmann,  Ber.  18, 
1821  (1885)  —  ö»  Calm,  Ber.  15,  1642  (1882).  —  ^  Beran,  Ber.  18,  131  (1885).  — 
«^  Krafft,  Ber.  19,  2984,  2986  (1886).  —  «»  Krafft  u.  Göttiq,  Ber.  21,  3181  (18^5^l 

—  «»  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  448  (1876).  —  ^^  Riche  u.  B6rard,  Ann.  129,  77  (1863).  — 
"  FiTTiG  u.  Storer,  Ann.  147,  3  (1868).  —  ^'  Lellmann  u.  Gross,  Ann.  260,  279 
(1890).  —  ^'  Lellmann  u.  Görtz,  Ann.  274,  121  (1893).  —  ^*  Eijkman,  Reo.  trav. 
ehim.  12,  278  (1893).  —  "  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pnt.  Nr.  71969,  vgl.  Cöthener  Chem. 
Ztg.  17,  1877  (1894).  —  '«  Wallach,  Ann.  279,  374  (1894). 

Die  gebräuchlichen  Bezeichnungen  dieser  Basen  sind  meist  durch 
Anhängung  der  Endung  „idin"  an  den  Stamm  des  Namens  des  zu- 
gehörigen Kohlenwasserstoffs  gebildet,  z.  B.  Toluidin,  Xylidin  etc.  Zu- 
weilen drückt  man  auch  in  den  Namen  die  Beziehung  zu  einem  Phenol 
aus,  z.  B.: 

/CH«  /CH3 

^öHjV      C3H7  CgHjv      CsHy 

Thymol  Thymylamin. 

Unter  den  einzelnen  Basen  dieser  Reihe  sind  vor  Allem  die  dem 
Anilin  zunächst  folgenden,  drei  isomeren  Toluidine  CHg-CgH^-NHj  her- 
vorzuheben, von  denen  die  Ortho-  und  Paraverbindung  als  Zwischen- 
produkte der  Theerfarbenindustrie  ^  eine  kaum  geringere  Bedeutung  als 
das  Anilin  selbst  besitzen. 

Man  verwendet  in  der  Technik  theils  Anilin,  Orthotoluidin  und 
Paratoluidin  —  jedes  für  sich  —  in  reinem  bezw.  annähernd  reinem 
Zustand,  theils  für  gewisse  Zwecke  Gemische  dieser  drei  Basen.  So  ist 
das  ,,Anilin  für  Roth",  das  für  die  Darstellung  des  Fuchsins  ver- 
wendet wird,  ein  Gemisch  aller  drei  Basen,  welches  früher  stets  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  („50-procentiges  Benzol")  durch 
Nitriren  und  Reduciren  der  so  erhaltenen  Mischung  von  Nitrobenzol. 
Ortho-  und  Paranitro toluol  dargestellt  wurde,  heute  häufig  aus  den  reinen 
Componenten  zusammengesetzt  wird.  Das  „Anilin  für  Safraniu*' 
besteht  aus  Anilin  und  Orthotoluidin;  ein  solches  Gemisch  wird  als 
Destillat  bei  der  Fuchsinschmelze  erhalten;  daher  stammt  die  Bezeich- 
nung „Echappö"  dafür.  Technisch  reines  Orthotoluidin  und  Paratoluidin 
gewinnt  man,  indem  man  entweder  technisch  reines  Orthonitrotoluol 
bezw.  Paranitrotoluol  (vgl.  S.  157)  reducirt,  oder  indem  man  das  Ge- 
misch der  beiden  Nitrokörper  reducirt  und  das  derart  erhaltene  Gemisch 
von  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  nun  in  die  beiden  Componenten  zer- 

*  Vgl.  Caro,  Ber.  26  c,  990—992  (1892). 
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legt  Während  die  Gewinnung  von  reinem  Paratolnidin  in  Folge  der 
Krystallisationsfähigkeit  des  p-Nitrotoluols  und  des  p-Toluidins  keine 
Schwierigkeiten  bietet,  ist  die  Reingewinnung  des  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssigen  Orthotoluidins  natüclich  umständlicher;  doch  ist  zur 
Zeit  das  Orthotoluidin  des  Handels  meist  mehr  als  95-procentig.  Zur 
fabrikatorischen^  und  analytischen*  Trennung  der  beiden  Toluidine  von 
einander  und  vom  Anilin  benutzt  man  Methoden,  die  sich  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Salze  oder  der  Acetylverbindungen  oder  auf 
die  Verschiedenheit  des  basischen  Charakters  etc.  gründen;  Näheres 
hierüber  vgl.  in  der  Originalliteratur*. 

Das  Orthotoluidin  ist  1868  von  Eosbnsttehl,  das  Paratolnidin 
1845  von  A.  W.  Hofmann  u.  Müspbatt  entdeckt.  Das  Metatoluidin 
wurde  1870  von  Beilstein  u.  Kuhlberg  zuerst  dargestellt;  da  das 
Metanitrotoluol  bei  der  directen  Nitrirung  des  Toluols  nur  in  äusserst 
minimaler  Menge  entsteht  (vgl.  S.  155),  so  ist  demgemäss  im  technischen 
Toluidin  nur  äusserst  wenig  Metatoluidin  enthalten;  das  Metatoluidin 
ist  daher  nicht  so  leicht  in  beliebigen  Mengen  zugänglich,  wie  das  Ortho- 
und  Paratolnidin,  und  erleidet  keine  technische  Anwendung.  Man  gewinnt 
es  am  besten  durch  Reduction  des  Metanitrotoluols  (vgl.  S.  158 — 159) 
oder  auch  aus  Benzaldehyd*  durch  Verwandlung  desselben  in  Meta- 
nitrobenzalchlorid  und  Reduction  letzterer  Verbindung: 


CHO 


\/ 


CHCl, 


> 


—NO, 


-NO, 


U-NH, 


Eine  Anzahl  von  Derivaten  der  Toluidine  ist  in  der  Tabelle 
Nr.  53  auf  S.  226  zusammengestellt. 

Von  Interesse  erscheint  im  Hinblick  auf  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Acetanilids  (vgl.  S.  188)  das  Verhalten  der  drei  isomeren  Acettoluidide  CH5'CeH4' 
NHCO-CH,  im  Thierkörper*.     Die  Ortho  Verbindung  verhält  sich  dem  Acetanilid 


*  BisDscHEDLEB,  Bcr.  6,  448  (1873).  —  Schad,  Ber.  6,  1361  (1873).  —  L.  Lewy, 
Ber.  19,  1717,  2728  (1886).  —  V^Tülfing,  Ber.  19,  2132  (1886).  Jb.  1886,  2066; 
1887,  2570,  2571.  —  Vgl.  auch  die  Patente  in  Priedl3lnder's  Portschritten  derTheer- 
farbenfabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  16—18. 

*  RosENSTiEHL,  Ann.  eh.  [4]  26,  239  (1872).  —  Lorenz,  Ann.  172,  190  (1874). 
—  Ldkoe,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  459  (1885).  —  Häussermann,  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  26,  750  (1887).  —  Raabb,  Cöthener  Chem.  Ztg.  15,  116,  179  (1891).  —  Rein- 
HAÄDT,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  413  (1893). 

'  Vgl.  auch  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers  (Braunschweig  1886), 
^^I,S.  312,318.  —  Habmsen,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889),  S.  68  ff.  —  Böckmann,  Techn.-Chem.  Untersuchungsmethoden  (Berlin 
1888),  8.  392. 

*  Vgl.  unter  den  Citaten  auf  S.  222  Nr.  8—11. 

*  Japf6  u.  Hubert,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  295  (1888). 

V.  MsTBR  u.  jAooBgoK,  ofg.  C3h©in.  n.  15    (November  94.) 
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Derivate  der  Toluidine, 


bezüglich  der  Art  der  chemischen  Umsetzung  im  Organismus  zwar  analog,  indem  sie 

bei  Hunden  in  Orthocarbamidokresol  CH3-CeH,<^     ^C-OH   verwandelt   wird,   übt 

aber  durchaus  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf  die  Körperwärme  aus;  ebenso- 
wenig die  Para Verbindung,  welche  im  Organismus  yollstftndig  zu  Paraacetylamido- 
benzo^äure  CO,H  •  C^U^  •  NH  •  CO  •  CHg  ozydirt  wird.  Dagegen  besitzt  das  Met  aacet- 
toluidid  eine  temperaturherabsetzende  Wirkung,  obwohl  es  zum  grossen  Theil  bei 
Hunden  sowohl  wie  bei  Kaninchen  zu  Metaacetylamidobenzoäsäure  oxydirt  wird,  sich 
also  durchaus  verschieden  von  dem  Acetanilid  verhält.  Ein  Zusammenhang  zwischen 
der  antipyretischen  Wirkung  und  dem  Verhalten  im  thierischen  Stoffwechsel  lässt 
sich  demnach  nicht  nachweisen. 


Tabelle  Nr.  53. 


Formel 

Name 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

CH,C.H«N(CH,), 

Dimethyl-Orthotoluidin  ^"~®    .     .     . 

flüssig 

183« 

» 

„      -Metatoluidin  *•*  .... 

V 

215'^ 

9i 

„       -Paratoluidin  *-*•*   .     .     . 

yj 

208«^ 

(CH.C,H4),NH 

Ortho-Ditolylamin«-^-« 

11 

314° 

»» 

Meta-            „         «•« 

»> 

320^ 

>» 

Para-            „         6-7.9-11  .... 

w 

330'» 

CHjCeH^NHCeHj 

Phenyl-Orthotoluidin'-»"    .... 

41° 

307^ 

»» 

„      -Metatoluidin  *' 

flüssig 

300—305' 

» 

„      -Paratoluidin^-«-""»*-».     . 

87^ 

320'^' 

CHjCeH^NiCS 

Ortho-Tolylsenföl  "•"•»»     .... 

flussig 

24  r* 

71 

Meta-          „         ^* 

« 

244« 

» 

Para-           „          "•»» 

+  250 

246'^ 

(CH3.C,H,.NH),CS 

Ortho-Ditolyl8ulfohamstofiF"-«<>-" .     ' 

156^ 

— 

» 

Meta-                „                  '«•"  .    .     ! 

IIP 

— 

71 

Para-                 „                  "«*  .    . 

176« 

— 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  53:  ^  Thomsen,  Ber.  10,  1585  (1877).  - 
'  MoNNET,  Reverdin  u.  Noelting,  Ber.  11,  2278  (1878).  —  'Reinhardt  u.  Staedel, 
Ber.  16,  29  (1883).  —  *  Wurster  u.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879).  —  *  Hübnek, 
Tolle  u.  Athenstädt,  Ann.  224,  336  (1884).  —  «  Merz  u.  P.  M(Jller,  Ber.  20,  544 
(1887).  —  ^  Graebe,  Ann.  238,  363  (1887).  —  ®  Cosaok,  Ber.  13,  1088  (1880J.  - 
•  GiRARD,  Laire  u.  Chapoteaüt,  Ann.  140,  346  (1866).  —  "  Merz  u.  Paschkowezkt, 
J.  pr.  [2]  48,  454  (1893).  —  "  Gerber,  Ber.  6,  446  (1873).  —  "  Girard  u.  WilH, 
Jb.  1876,  708.  —  '*  Zega  u.  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  542  (1886).  —  "  A.  W.  Hofhaxn, 
Ann.  132,  291  (1864).  —  "  Buch,  Ber.  17,  2635  (1884).  —  "  Girard,  Ber.  6,  445 
(1873).  —  "  Mainzer,  Ber.  16,  2016  (1883).  —  *»  Weith  u.  Landolt,  Ber.  8,  719 
(1875).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2852  (1893).  —  *<>  Girard,  Ber.  4,  985  (1871).  —  "  Beroeb, 
Ber.  12,  1854  (1879).  -  "  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  "  Dixon,  Joum. 
Soc.  63,  328  (1893).  —  "  Sell,  Ann.  126,  160  (1863).  —  *^  Malt,  Jb.  1869,  637. 

Auch  die  Xylldine  (CH3)3CeH3.NH3  sind  von  Bedeutung  für  die 
Farbentechnik.  Man  nitrirt  das  „technische  Xylol",  reducirt  das  Ge- 
misch der  so  entstehenden  Nitroxylole  und  erhält  derart  das  „technische 


XylicUne,  Fseudocu/midm. 


227 


Xylidin",  welches  bisher  ohne  weitere  Trennung  in  die  einzehien  Com- 
ponenten^  zur  Herstellung  von  Äzofarbstoffen  and  zur  Gewinnung  des 
Cumidins  (Tgl.  unten)  von  den  Farbenfabriken  verarbeitet  wird.  In 
diesem  technischen  Xylidin  bildet  das  asymmetrische  Metaxylidin: 


CH, 


stets  den  weitaus  vorherrschenden  Bestandtheil;  durch  Erystallisation 
seiner  Salze  bezw.  der  Acetylverbindung  lässt  es  sich  sehr  leicht  daraus 
in  reinem  Zustand  isoliren;  es  ist  daher  das  am  leichtesten  zugängliche 
XyUdin.  Schwieriger  schon  ist  die  Reingewinnung  des  Paraxylidins 
aas  technischem  Xylidin  und  recht  mühsam  die  Isolirung  des  benach- 
barten Orthoxylidins,  von  dem  nur  geringe  Mengen  im  Handels- 
xylidin  enthalten  sind. 

Die  beiden  Orthoxylidine  erhält  man  auB  reinem  Orthoxylol  durch  Nitriren 
und  Bedodren;  das  symmetrische  Metaxylidin  endlich  gewinnt  man  aus  dem 
asymmetrischen  Metaxylidin  unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 


CH, 


CH, 


XHCOCHa 


NOj- 


-CH, 


NHCOCR 


NO,- 


-CH, 


NO,— 


-ca 


NH,- 


ca 


der  Weg  ist  vollkommen  analog  der  Umwandlung  von  Paratoluidin  in  Metatoluidin, 
vgl.  S.  155—156,  225. 

ünt«r  den  Monaminen,  welche  sich  von  Trimethylbenzolen  ableiten, 
ist  das  feste  Pseudocnmidln: 


CH, 


NH, 


^on  praktischer  Bedeutung   und  leicht  in  reinem  Zustand  zugänglich, 
i^  gewinnt  im  Crossen  aus  technischem  Xylidin  durch  Erhitzen  mit 


^  Vgl.  die  Patente  in  FbieolIkdeb's  Fortschritten  der  Theerfarbenfabrikation 
1877-1887  (Berlin  1888),  S.  19. 
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Methylalkohol  und  Salzsäure  auf  280  <^  (vgl.  S.  219—220)  ein  Gemisch 
von  Basen,  aus  dem  sich  das  obige  Pseudocumidin  leicht  isoliren  lässig 
Es  verdankt  seine  Entstehung  der  Methylirung  des  im  technischen  Xylol 
vorkommenden  Paraxylidins ;  es  dient  zur  Herstellung  von  Azoüarbstoffen. 
Die  höheren  Homologen  des  Anilins  besitzen  einstweilen  kein  prak- 
tisches Interesse;  über  ihre  Eigenschaften  vgl.  die  Tabelle  Nr.  52  auf 
S.  223. 


Sechzehntes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Amine,  deren  Amidgruppen  aromatiscli 

gebunden  sind. 


I.    Zweiwerthlie:e  Amine  mit  zwei  primftren  Amidgruppen 

oder  zweifach  primäre  Biamine« 

Die  Verbindungen,  welche  in  den  Benzolkem  zwei  primäre  Amid- 
grupen  eingeführt  enthalten,  können  aus  den  entsprechenden  Dinitro- 
kohlenwasserstoffen  oder  aus  den  Nitroderivaten  der  Monamine  durch 
Eeduction  gewonnen  werden: 

C,H,(NOj),  +  12H        =  C6H,(NHJ,  +  4H,0 
CeH^CNHjXNO,)  +  6H  =  CeH^CNH,),  +  2H,0. 

Es  ist  dies  der  Weg,  den  man  gewöhnlich  zu  ihrer  Darstellung  benutzt; 
als  Eeductionsmittel  verwendet  man  zweckmässig  im  Laboratorium  das 
Gemisch  von  Zinn  bezw.  Zinnchlorür  mit  Salzsäure. 

Für  die  Darstellung  gewisser  Diamine  geht  man  von  Amidoazo- 
verbindungen  aus,  die  bei  der  Eeduction  ein  Gemisch  von  Monaniin 
und  Diamin  liefern,  z.  B.: 


NHj-/  \_N:N-/  y  4-4H  =  NH,-/ 


NH,  +  NH, 


CHs  CH3  CHg  CHs 

Andere  ßildungsweisen  —  z.  B.  die  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aus  Diamidocarbonsäuren  oder  der  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Amid 
in  zweiwerthigen  Phenolen  —  haben  für  die  Darstellung  der  Diamine 
geringere  praktische  Bedeutung. 

Die  Diamine  sind  feste,  farblose,  krystallisirbare,  meist  auch  un- 
zersetzt  destillirbare  Substanzen;  sie  werden  besonders  aus  Benzol  meist 
gut  krystallisirt  erhalten;  im  Gegensatz  zu  den  in  Wasser  wenig  lös- 
lichen Monaminen  sind  sie  schon  in  kaltem  Wasser  meist  beträchtlich 


*  Vgl.  das  Patent  Nr.  22  266  in  Priedlahdeb's  Fortschritten  der  Theerfarben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  20. 


Orihodiamine,  229 


löslich:  beim  Auflösen  in  Wasser  gerathen  sie  häufig  in  lebhafte  Rotation^ 
Mit  zwei  Aeq.  Säure  treten  sie  zu  krystallisirbaren  Salzen,  wie  CßH^(NH3)3. 
2HC1,  zusammen.  Gegen  oxydirende  Einflüsse  sind  sie  sehr  empfindlich; 
daher  sind  ihre  Lösungen  an  der  Luft  und  am  Licht  auch  sehr  ver- 
änderlich und  färben  sich  rasch,  während  die  festen  Basen  und  Salze 
im  reinen  und  trockenen  Zustand  meist  gut  aufbewahrt  werden 
können. 

Ihr  chemisches  Verhalten  wird  sehr  wesentlich  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  der  beiden  Amidgruppen  beeinflusst;  es  giebt  gewisse 
typische  Reactionen,  die  für  Ortho-  bezw.  Meta-  oder  Para-Diamine 
charakteristisch  sind.  Die  ganze  Gruppe  der  primären  Diamine  wird 
daher  zweckmässig  in  diese  drei  Untergruppen  eingetheilt. 

A.    Orthodiamine. 

Für  die  Orthodiamine  ist  charakteristisch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  in  zahlreichen  Beactionen  Derivate  liefern,  die  an  den 
Benzolkem  ein  zweites  stickstoffhaltiges  Ringsystem  angelagert  enthalten. 
Aaf  die  allgemeine  Bedeutung  dieser  „Orthocondensationen'',  deren 
Kenntniss  auch  in  der  letzten  Zeit  noch  vielfach  erweitert  ist,  und  die 
man  in  ähnlicher  Weise  bei  den  Orthoamidophenolen  und  Orthoamido- 
thiophenolen  (s.  dort)  beobachtet,  hat  namentlich  Ladenbubg^  aufmerk- 
sam gemacht. 

Aus  der  grossen  Reihe  derartiger  Vorgänge  sei  zunächst  die  Ein- 
wirkung der  organischen  Säuren  auf  Orthodiamine  (Hobbeckbb,  Hübneb) 
hervorgehoben;  sie  lässt  im  Sinne  der  Gleichung: 

-NH,  r'^'^^-NKv 

+  OH-CO-CHs  =  2H,0  +  i       ^CCHg 

sauerstofffreie  Körper  von  ausgeprägt  basischem  Charakter  entstehen, 
<lie  daher  den  Namen  „Anhydrobasen"  erhalten  haben  und  in  die 
Gruppe  der  Lnidazole  (s.  dort)  hineingehören'.  Man  erkennt  leicht, 
wie  wesentlich  sich  diese  Reaction  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Monamine  (vgl.  S.  186)  und  auf  Diamine  anderer  Stellung: 

/NH,  .NH-COCHs 

CeH.<  +  20H.CO.CH8  =  2H,0  +  CaH^^ 

\NH»  ^NHCOCH, 

unterscheidet;  denn  im  letzteren  Falle  sind  die  Reactionsprodukte  sauer- 
stoffhaltig und  von  indifferenter  Natur.  Wenn  man  daher  ein  Ortho- 
diamin  mit  wasserfreier  Ameisensäure  oder  Essigsäure  einige  Stunden 
kocht,  darauf  die  Mischung  in  Wasser  giesst,  so  bleibt  das  Reactions- 


*  Gattbruank,  Ber.  18,  1484  (1885).  «  Vgl.  Ber.  9,  1524  (1876). 

•  Vgl.  HüBSBB,  Ann.  208,  278  (1881). 
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produkt   als  Base   in  der  überschüssigen  wässerigen  Säure  gelöst  und 

fällt  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  aus;  macht  man  denselben  Versuch  mit 

einem  Monamin  bezw.  Meta-  oder  Paradiamin,  so  fällt  das  Acylderivat 

in  der  Regel  schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  aus  oder  kann 

derselben  durch  Aether  entzogen  werden. 

Anders  als  die  Hydrate  der  Fettsäuren  wirken  ihre  Anhydride*  auf  Ortho- 
diamine; man  erhält  in  diesem  Falle  die  Diacylderivate,  wie  CeH4(NH  •  CO  •  CH,),, 
die  aber  leicht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Säurehydrat  in  die  Anhydrobasen  übergehen. 

Nicht  weniger  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Orthodiamine 
gegen  salpetrige  Säure  ^r 


NH, 


-NH, 


4- OH. NO  = 


es  entstehen  die  Azimide  (Ladenbubg)  —  farblose,  äusserst  beständige 
Substanzen,  welche  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  Erhitzen  auf 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen  und  demnach  durchaus 
verschiedenartig  von  den  leicht  veränderlichen  Diazoverbindungen  sind, 
die  aus  den  Monaminen  und  unter  gewissen  Bedingungen  auch  aus  den 
Meta-  und  Paradiaminen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ge- 
bildet werden. 

Eigenthümlich  verläuft  femer  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Orthodiamine': 


-NH, 


-NR 


+  2CH0.R  = 


-N, 


-N< 


>C.R       +2H,0; 


die  Produkte  dieser  von  Ladenbusq  entdeckten  Reaktion  —  die  sogenannten  „Aide- 
hydine"  —  sind  ihrer  Constitution  nach  von  Himsbebq  als  Alkylderivate  der 
Anhydrobasen  aufgeklärt;  im  Gegensatz  zu  den  —  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  analog  gebildeten  —  Aldehydderivaten  der  Monamine,  Meta-  und  Para- 
Diamine  sind  sie  stark  basischer  Natur  und  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  gespalten.  Auch  bilden  sich  ihre  Chlorhydrate  aus  den  Chlorhydraten 
der  Orthodiamine  ■  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure, z.  B.: 

C,He/   NCCH, 
•  CoH^  =  \N<  .HCl  +  2H,0  +  HCl; 

XJH^.CeH« 

man  kann  daher  die  Chlorhydrate  der  Orthodiamine  von  denjenigen  der  Meta-  und 
Paradiamine  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  —  mit  einigen  Tropfen  Benzaldehyd 


C^HeCNHj.HCl),  -{-  2CH0 


*  BisTRZYCKi  u.  Hartwann,  Ber.  23,  1045,  1049  (1890).  —  Bistbztcki  u.  Ulppebs, 
Ber.  23,  1876  (1892);  26,  1991  (1892). 

«  Ladenbubg,  Ber.  9,  219  (1876);  17,  147  (1884). 

»  Ladenburg,  Ber.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinsbebg,  Ber.  19,  2025  (1886); 
20,  1585  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Wreszinski,  Ber.  26,  2711  (1892).  —  Hinsbero  u. 
Funcke,  Ber.  26,  3092  (1898);  27,  2187  (1894). 
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übergössen  und  einige  Minuten  auf  110 — 120^  erwärmt  —  deutlich  Salzsäure  ent- 
wickelnd Die  Entstehung  der  Aldehydine  ist  vermuthlich  derart  zu  deuten,  dass 
zunächst  ein  echtes  Aldehjdderivat  entsteht,  welches  darauf  durch  Verschiebung 
eines  Wasserstoffatoms  sich  umlagert: 

-N— CHR  ^r-N. 

\CR 


— N-CHR 


^^\CH.R 


m  der  That  hat  man  bei  Anwendung  von  p-Nitrobenzaldehjd  ein  solches  Zwischen- 
produkt isoliren  können. 

Ueber   die  Einwirkung    von  Aldehyden  auf  Meta-  und  Para-Diamine  vgl.  die 
Originalliteratur  *. 

Endlich  ist  von  grosser  Wichtigkeit  die  Reaction  der  Orthodiamine 
mit  1.2-Diketonen  (Hinsberg): 

— NHs      CO-  \|/  "^/^ 

4-  I  =  2HjO  +  I        ; 

.— NH,       ÖO-  ^         ^C 


die>e  Reaction^,  welche  zu  Verbindungen  der  Chinoxalin-  bezw.  Azin- 
gruppe  fuhrt,  verläuft  äusserst  glatt  und  kann  daher  vortrefflich  zur 
Charakterisirung  der  Orthodiamine  benutzt  werden;  als  Orthodiketon 
wendet  man  am  bequemsten  das  Phenanthrenchinon  an.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  eines  Orthodiamins  mit  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  auf,  so  scheidet  sich  sofort  das  ent- 
sprechende „Phenanthrazin**  ab;  die  derart  entstehenden  Azine  können 
durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  identificirt,  ferner  daran  erkannt 
werden,  dass  sie  sich  beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzsäure  tief- 
roth  färben. 

Auf  die  übrigen  zahlreichen  Condensationsreactionen*  —  mit  Keton- 
alkoholen,  Zuckerarten,  seleniger  Säure,  Rhodanammonium,  Thiophos- 
gen  etc.  —  sei  nur  hingewiesen. 

Die  Produkte  aller  dieser  Condensationsreactionen  enthalten  in 
ihrem  Molecül  ein  stickstoffhaltiges  Ringsystem  und  werden  daher  erst 
bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  (drittes  Buch)  näher  geschildert 
werden. 


^  Vgl.  hierzu:  Lellxamk,  Ann.  228,  249,  253  (1885). 

'  Schiff  a.  Vanni,  Ann.  263,  319  (1889).  —  Lassas-Cohn,  Ber.  22,  2724  (1891). 
—  V.  Miller,  Gsbdeibsen  u.  Niedebländer,  Ber.  24,  1729  (1891).  —  H.  Schiff,  Ber. 
H  2127  (1891). 

*  Ann.  237,  327,  342  (1886). 

*  Vgl.:  LsLUfAHN,  Ann.  221, 1  (1883);  228,  248  (1885).  —  Lellmann  u.  Wübthmer, 
Ann.  228,  199  (1885).  —  Sandmeyer,  Ber.  19,  2650  (1886).  —  Gbiess  u.  Harrow, 
B«r.  20,  281,  2205,  3111  (1887).  —  Hinsbero,  Ber.  20,  495  (1887);  22,  862  (1889); 
27,  2178  (1894).  —  Billeter  u.  Steiner,  Ber.  20,  229  (1887).  —  Autenrieth  u. 
Hbsberq,  Ber.  25,  604  (1892).  —  0.  Fischer  u.  Harris,  Ber.  26,  192  (1893). 
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Orthophenylendiamin  ^  CeH4(NHs),  (1.2'Diamino-benxen)  —  das  einfachste 
Orthodiamin  —  kann  durch  Reduction  von  Orthonitranilin  (S.  214—215)  oder  Ortho- 
dinitrohenzol  (S.  158)  gewonnen  werden,  ist  aher  wegen  der  schweren  Zugänglich- 
keit dieser  Ausgangsmaterialien  nicht  leicht  erhältlich.  Es  schiesst  aus  Chloroform 
in  farblosen,  glänzenden  Krjstallen  an,  schmilzt  bei  102 — 103^,  siedet  bei  252^  und 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 
Sehr  charakteristisch  und  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt 
man  eine  erwärmte,  ziemlich  gesättigte  Lösung  des  salzsauren  o-Phenjlendiamins 
mit  Eisenchloridlösung,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  lange  rubinrothe  Nadeln 
ab,  welche  das  salzsaure  Salz  eines  Diamidophenazins  darstellen: 

.NH,  .NH,  .N. 

CeH/  +  C,h/  -  6H  =  CeH/  I  >C«H,(NH,), 

Diamidophenazin. 

Bei  der  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  in  geringer 
Ausbeute  Orthonitranilin  (analog  verhalten  sich  Meta-  und  Paraphenylendiamin). 

m-p-Tolnylendiamiii'  CHg-CeHsCNH,)}  (l-Methyl-d.d-DiamtnO'benxen)  ist  das 
am  leichtesten  zugängliche  Orthodiamin;  man  gewinnt  es  durch  Reduction  des 
m-Nitro-p-Toluidins  (Darstellung  desselben  vgl.  S.  155 — 156,  158 — 159);  es  schmilzt 
bei  88-5^,  siedet  bei  265^  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

B.    Meta-  und  Paradiamine. 

Von  den  Orthodiaminen  unterscheiden  sich,  wie  bereits  im  vorigen 
Abschnitt  mehrfach  betont  wurde,  die  Meta-  und  Paradiamine  durch 
ihre  Unfähigkeit  zur  Bildung  von  Anhydrobasen,  Azimiden,  Aldehydinen, 
Azinen  etc. 

Sie  sind  dagegen  ihrerseits  wieder  durch  besondere  Reactionen  aus- 
gezeichnet. 

So  ist  für  Metadiamine  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
charakteristisch.  Zwar  können  Meta-  und  Para-Diamine  bei  Gegenwart 
von  sehr  viel  Salzsäure  in  normaler  Weise  zu  Tetrazo Verbindungen,  wie 
CgH4(N:N'Cl)3,  diazotirt  werden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  das  Diamin 
stets  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  salpetriger  Säure  zusammen- 
trifift^.  Anders  aber  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  zu  der  neutralen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  eines  Metadiamins  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  zugiebt:    es  entstehen  braune  Farbstoffe  aus  der  Gruppe 


1  Griess,  J.  pr.  [2J  8,  143  (1871).  Ber.  5,  201  (1872).  —  Zihcke  u.  Siktenis, 
Ber.  e,  123  (1873).  —  Salkowsky,  Ann.  173,  58  (1874).  —  V.  Meyer  u.  Wurster, 
Ann.  171,  63  (1874).  —  Rinke  u.  Zincke,  Ber.  7,  1374  (1874).  —  Hüdner,  Ann.  200, 
860  (1881).  —  WiESiNQER,  Ann.  224,  853  (1884).  —  Sandmeyer,  Ber.  19,  2658  (1886). 
—  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  22,  355  (1889);  23,  841  (1890).  —  Kbhrmann,  Ber.  22, 
1983  (1889).  — ■  NiETZKi,  Ber.  22,  3089  (1889).  —  Gucci,  Ber.  25  o,  943  (1892).  — 
0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bredig,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
315  (1894). 

*  Beilstein  u.  KuhlbkBO,  Ann.  158,  351  (1871). 

»  Griess,  Ber.  10,  3|y  (1886). 
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der  Amidoazokörper^,  die  durch  Zasammentritt  mehrerer  Molecüle  des 
Diamins  entstehen  (vgl.  S.  266  unter  Triamidoazobenzol).  In  Folge 
dieser  Reaction  färbt  sich  eine  Lösung  von  m-Phenylendiamin  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schon  auf  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  intensiv  gelb  und  kann  als  äusserst  empfindliches  Beagens 
auf  salpetrige  Säure  benutzt  werden^. 

Metadiajnine  sind  ferner  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  Diazo- 
verbindungen  sich  zu  Azofarbstofifen  —  „Chrysoldinen"  —  combiniren 
(Näheres  vgl.  S.  259,  265),  z.  B. : 

CeHg.NiNCl  +  CeH^CNHs),  =  HCl  +  CeHB-NiN-CeH^NH,),. 

Metaphenylendiamiii'  CqU^CNH,),  (1.3-Diamino-benxen)  ist  durch  Redaction  des 
gewöhn  liehen  Dinitrobenzols  (S.  158)  leicht  gewinnbar,  wird  auch  auf  diesem  Wege 
technisch  hergestellt  und  zur  Darstellung  von  Ghrysoidin  (S.  265)  und  Bismarckbraun 
(S.  266)  verwendet    Es  schmilzt  bei  61— 62^  siedet  bei  287  <>. 

o-p-Tolajlendiamiii^  CHj  •  CeHgCNH,),  (l-Methyl-2A-Diamino'henxen)  —  durch 
Redaction  des  entsprechenden  Dinitrotoluols  leicht  erhältlich  —  schmilzt  bei  99  ^^ 
siedet  bei  283 — 285^;  es  findet  zu  ähnlichen  Zwecken,  wie  m-Phenylendiamin,  einige 
technische  Anwendung. 

Paradiamlne  unterscheiden  sich  von  den  Ortho-  und  Metadiaminen 
durch  die  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation®  —  z.  B.  mit  Chromsäuregemisch 
—  Chinone  zu  liefern,  welche  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  an 
ihrem  stechenden  Geruch  erkennbar  sind,  z.  B.: 

NH,  0 


V 

Es  giebt  femer  Farbenreactionen,  welche  für  die  Paradiamine 
charakteristisch  sind.  So  liefern  sie,  in  verdünnter  saurer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff   und   Eisenchlorid   behandelt,    violette   resp.    blaue, 


*  Griess  u.  Cabo,  Ztschr.  Chem.  1867,  278.  —  Ladenbubo,  Ber.  9,  222  (1876). 
'  Gbiess,  Ber.  11,  624  (1878).  —  Preüsse  u.  Tiemann,  ebenda,  627.  —  Williams, 

Ber.  14,  1015  (1881). 

*  A.  W.  HoFMANu,  Jb.  1861,  512.  Compt.  reud.  66,  992  (1863).  —  Gebdb- 
*AX5,  Ztachr.  Chem.  1866,  51.  —  Hollemamn,  ebeoda,  557.  —  Zincke  u.  Sintenib, 
ßer.  5,  792  (1872).  —  Würbteb,  Ber.  7,  150  (1874).  —  Wübsteb  u.  Ambühl,  Ber.  7, 
213  (1874).  —  Gucci,  Ber.  17,  2656  (1884);  21o,  521  (1888).  —  Seyewetz,  Compt. 
rend.  109,  814  (1889).  —  DENiofes,  Bull.*[3]  6.  293  (1891).  —  Cazeneüve,  ebenda, 
^^5.  —  0.  FißCHEB  u.  Teost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bbedio,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  315  (1894). 

*  A- W.  HoFHANif,  Jb.  1861,  513.  —  Beilstein  u.  Kuhlbebq,  Ann.  168,  350 
(1871).  —  Hell  u.  Schoop,  Ber.  12,  723  (1879j.  —  0.  Fisoheb  u.  Tbost,  Ber.  26, 
3084  (18^3).  —  H.  Schiff,  Ber.  26  Bef.,  322  (1893). 

*  Vgl  Mej;j)ola  u.  Evans,  Ber.  24c,  724  (1891). 
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schwefelhaltige  FarbstoflFe  ^  (vgl.  LAUTH'sches  Violett,  Methylenblau). 
Charakteristische  Farbstoffe  entstehen  femer  bei  der  gemeiuschaftlichen 
Oxydation  von  Paradiaminen  mit  gewissen  Monaminen  (vgl.  Indamine, 
Safranine).  Diese  Reactionen  können  indess  durch  die  Anwesenheit 
zahlreicher  Seitenketten  im  Molecül  des  Diamins  modificirt  werden*. 

In  der  Technik  werden  primäre  Paradiamine  zwar  nicht  als  solche 
isolirt,  wohl  aber  vorübergehend  im  Gemisch  mit  anderen  Aminen  durch 
Reduction  von  Amidoazoverbindungen  (vgl.  S.  228)  dargestellt;  sie  dienen 
in  Form  solcher  Gemische  als  wichtige  Zwischenprodukte  für  die  Dar- 
stellung der  Safraninfarbstoffe  (s.  dort). 

Paraphenylendiamiii^  CoH^OIHj)^  (1.4'Diamino-benxen)  —  durch  Reduction 
von  p-Nitranilin  oder  von  Amidoazobenzol  leicht  erhältlich  —  kryst&llisirt  aus  Benzol 
in  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  140^,  siedet  bei  267^  und  ist  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Sein  Monacetylderivat*  C8H4(NHsXNH-C0-CH,) 
(p-Amidoacetanilid)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  162°;  sein  Diacetylderivat*  CoH^fNH-CO-CHg),  bildet  qua- 
dratische Octaeder,  schmilzt  oberhalb  295^  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Losungs- 
mitteln ausser  Eisessig  sehr  schwer  löslich. 

Paratoluylendiamin«'  CHj .  CeHsCNH^^  ( l-Methy  1-2.5 -Diamino-herixen)  —  Bil- 
dung aus  o-Amidoazotoluol  s.  S.  228  —  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  rosetten- 
artig gruppirten  Tafeln,  schmilzt  bei  64°,  siedet  bei  273 — 274°,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  BenzoL 

U.    Zweiwerthige  Amine  mit  secundären  und  t^rtiSren 

Stickstoffatomen. 

In  analoger  Weise,  wie  sich  vom  Anilin  das  Methyl-,  Dimethyl- 
anilin,  Diphenylamin  etc.  ableiten,  können  durch  Eintritt  von  Kohlen- 
wasserstoflfresten  in  die  Amidgruppen  der  Diamine  secundäre  und  tertiäre 
Basen  entstehen.  Der  Hervorhebung  werth  sind  einige  Basen,  welche 
noch  eine  primäre  Amidgruppe  enthalten,  während  in  die  zweite  Amid- 
gruppe  Reste  eingeführt  sind. 


1  Vgl.  Lauth,  Compt.  rend.  82,  1442  (1876). 

*  Vgl.  Bamberger,  Ber.  24,  1646  (1891). 

'  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  56,  992  (1863).  — -  Mabtifs  u.  Gbiess,  Ztschr. 
Chem.  1866,  136.  —  Gbiess,  Ber.  5,  201  (1872).  —  Rinne  u.  Zinokb,  Ber.  7,  871 
(1874).  —  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  7,  1531  (1874).  —  Nietzki^  Ber.  11,  1098 
(1878).  —  Krause,  Ber.  12,  47  (1879).  —  Ladenburq,  Ber.  17,  149  (1884).  -—  Vignok, 
Bull.  60,  152  (1888).  —  Bandbowsky,  Monatsh.  10,  123  (1889).     Ber.  27,  480(1894). 

—  NoETZEL  u.  Co.,  Griesheim,  Ber.  24c,  849  (1891).  —  Gucci,  Ber.  25o,  943  (1892). 

—  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bredig,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
13,  315  (1894). 

*  NiETZKi,  Ber.  17,  843  (1884).  —  H.  Schiff  u.  Ostrooovich,  Ber.  27,  398  (1894). 

*  BnsDEBMANN  u.  Ledoux,  Bei".  7,  1531  (1874). 

0  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  168,  352  (1871).  —  Nistzei,  Ber.  10,  832,  1157 
(1877);  12,  2286  (1879).  —  Ladenburo,  Ber.  11,  1652  (1878). 
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ParaamidodimethylanlUn^  NH2-CeH4-N(CH3),  (Dimethylpara- 
phenylendiamin,  l-Ämino-4-Dimethyla'minO'benze7i)  —  von  Schraube 
zuerst  dargestellt  —  ist  als  Zwischenprodukt  der  Metliylenblaudarstellung 
(Tgl.  dort)  eine  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtige  Base.  Sie  wird 
in  der  Technik  durch  Reduction  des  Nitrosodimethylanilins  (S.  213)  ge- 
wonnen, aber  nicht  isolirt,  sondern  in  Lösung  gleich  weiter  verarbeitet; 
im  Laboratorium  kann  sie  auch  zweckmässig  durch  Reduction  des  Azo- 
farbstoflfs  „Helianthin"  (vgl.  S.  265)  dargestellt  werden: 

Amidodimethylanilin  schmilzt  bei  41^  und  siedet  bei  257^;  es  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  in  farblosen,  asbest- 
ähnlicheuy  langen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind;  in  nicht 
ganz  reinem  Zustand  aber  bleibt  es  leicht  flüssig  und  färbt  sich  rasch 
an  der  Luft;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht 
losUch.  Seine  Lösungen  werden  durch  verdünnte  Oxydationsmittel 
prächtig  roth  gefärbt.  Versetzt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  prachtvolle  Blaufärbung; 
diese  Erscheinung  —  die  „Methylenblaureaction"  —  kann  auch  als 
höchst  empfindliche  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  benutzt  werden. 
Amidodimethylanilin  wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Chinon  oxydirt; 
durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  Chlorwasserstoffstrom  auf  180® 
wird  es  unter  Bildung  von  Paraphenylendiamin  entmethylirt.  Es  kann 
als  photographischer  Entw^ckeler  benutzt  werden^. 

üeber  Amidodialkylorthotoluidine  CH3.C6H8(NHj).NR2  ( 1- Methyl- 3- Ämino- 
6'DialkylaminO'benxene)  vgl.  die  Originaliiteratur*. 

Von  Interesse  sind  ferner  einige  primär-secundäre  Diamine,  welche 
einen  aromatischen  Rest  in  eine  Amidgruppe  eingeführt  enthalten,  näm- 
lich das  Ortho-  und  Paraamidodiphenylamin: 

NH.C«H.  NHC^H. 


-NH. 


und  andere  Basen,  welche  als  ihre  Substitutionsprodukte  aufgefasst  werden 

können. 

Zu    derartigen  Basen   kann  man  z.  B.  gelangen,   indem  man  die 


*  Schraube,  Ber.  8,  619  (1875).  —  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  762  (1877). 
-  WüESTKB,  Ber.  12,  522,  2071   (1879).    —    Wurster  u.  Sendtner,  Ber.  12,  1803 

l&TS).  —  E.  PiscHEE,  Ber.  16,  2234  (1883).  —  Möhlau,  Ber.  10,  2011  (1886). 

*  VgL  Hauff,  Chem.  Industrie  16,  464  (1893). 

*  Wmhbhbo,  Ber.  25,  1610  (1892);    26,  307  (1893).    —    Bernthsek,  Ber.  25, 
3128,  3366  (1892);  26,  992  (1893). 
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entsprechenden  Nitroderivate  secundärer  Amine  entweder  durch  directe 
Nitrirung: 

NO, 


I 


CH,~< 


CO. 


>-CH,  -^  CH,-< 


>-N. 


^-CH,  ->- 


CM 


6-"6 


CO.  CA 


CH,-/ 


NO, 


>-NH- 


CH„ 


oder  durch  Einwirkung  von  Halogennitroverbindungen  auf  primäre  Amine : 


CÄ-NH,  4-Br< 


-  HBr  +  CANH 


NO, 


1 
NO, 


herstellt  und  diese  Nitroverbindungen  reducirt;  man  erhält  sie  femer 
durch  Beduction  der  Nitrosoverbindungen,  die  aus  Nitrosaminen  durch 
die  Fischer- Hbpp' sehe  Umlagerung  entstehen  (vgl.  S.  183,  213): 


NH 

I     . 


NNO 

I 


NH 

I 


NH  ; 


NO 


I 
NH, 


auch  kann  man  zu  ihrer  Gewinnung  Azokörper,  wie  CgHg'NH.C^H^-N: 
N-C^Hß,  durch  ßeduction  spalten.  Besonders  bemerkenswerth  ist  ihre 
Bildung  durch  die  „Semidinumlagerung"  der  Hydrazoverbindungen 
(Näheres  vgl.  S.  274): 


CH,-( 


s— NH-NH-/         \ 


CH,-< 


Vnh, 

^NH— / 


>--CH, 
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CH..CO.NH— /  >-NH-NH— < 


CH, .  CO .  NH-(  )-NH~<  )-NH, ; 


die  derart  entstehenden  Basen  werden  als  „Semidine"  bezeichnet  ^ 

Die  Basen  von  der  Art  des  Orthoamidodiphenylamins'  —  Ortho- 
semidine  —  sind  analog  den  zweifach  primären  Orthodiaminen  zu  den- 
jenigen Oiüocondensationen  (vgl.  S.  229 — 231)  befähigt,  flir  deren  Zu- 
standekommen die  Gegenwart  von  drei  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatomen ausreicht.  So  liefern  sie  mit  salpetriger  Säure  Azimide, 
mit  organischen  Säurehydraten  basische  Anhydroverbindungen ;  mit 
Schwefelkohlenstoff  reagiren  sie  unter  Bildung  von  alkalilöslichen  Ver- 
bindungen, die  wohl  als  Anhydroverbindungen  der  Thiokohlensäure  auf- 
zufassen sind: 

CeH^<  +  CS,  =  CeHZ    >C.SH  +  H,S 

und  sich  von  den  gewöhnlichen  Sulfohamstoffen  dadurch  unterscheiden, 
da88  sie  weder  von  alkalischer  Bleilösung  noch  von  Quecksilberoxyd 
in  alkoholischer  Lösung  entschwefelt  werden.  Dagegen  können  offen- 
bar Aldehyde  und  Diketone  auf  derartige  Basen  nicht  ganz  in  der 
S.  230 — 231  für  zweifach  primäre  Diamine  geschilderten  Weise  ein- 
wirken. Die  Reaction  zwischen  Aldehyden  und  Orthosemidinen  verläuft 
zunächst  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  gelb  bis  roth  gefärbten 
Verbindungen,  die  vielleicht  als  Dihydroimidazole  anzusprechen  sind: 


+  CHOR,  =  H,0  + 
NH, 


~NH 


und  durch  Oxydation  sehr  leicht  —  häufig  schon  beim  ümkrystallisiren 
—  in  die  farblosen  Säureanhydroderivate  übergehen: 

1.2-Diketone   und  Orthosemidine  reagiren  aufeinander  sehr  leicht  und 


»  Vgl.  P.  JAC0B80W,  Ber.  26,  700  (1893). 

'  Vgl.  nainentiich:  0.  Fisoheb  u.  Siedeb,  Ber.  23,  3798  (1890).  —  0.  Fischer, 
Ber.  25,  2826  (1892);  26,  187  (1893).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  20,  1183  (1887);  24, 
1511  (1891).  —  Kbhbmahn  n.  Mbssdioeb,  Ber.  24,  1239,  1799  (1891).  —  0.  Fischer 
u.  Heilee,  Ber.  26,  378  (1893).  ~  0.  Fischer  n.  Jonas,  Ber.  27,  2780,  2782  (1894). 
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glatt  unter  Bildung  der  durch  starke  Basicität  und  durch  Fluorescenz 
ausgezeichneten  Azoniumbasen,  z.  B. : 


.NHR 


CO.  an 


+ 


6**6 


COC«H 


NH, 


6"6 


+  H,0. 


Endlich  sei  erwähnt,  dass  Orthosemidine  beim  Destilliren  mit  Bleioxyd 
zu  Azinen  oxydirt  werden: 


NH, 


H 


4H  = 


Die  Basen  von  der  Art  des  Paraamidodiphenylamins  (Para- 
semidine)  liefern  durch  kräftige  Oxydation  —  analog  den  zweifach 
primären  Paradiaminen,  aber  unter  Abspaltung  des  einen  aromatischen 
Restes  —  Chinone  (vgl.  S.  233). 

Orthoamido  -  Diphenylamiii »  C^Hs  •  NH  •  CgH^  •  NHj  (2-Amido-diphenyl- 
amin,  Phenyl-Orthophenylendiamin)  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Um- 
lagerung  des  Hydrazobenzols  mit  Chlorwasserstoff  in  Benzollösnng,  schmilzt  bei 
79_80^  —  Orthoamido-phenyltolylamiii^  CeHg •  NH •  CoHslCHjXNH,)  (2-Amido- 
5-Methyldiphenylamin,  Phenyltoluylendiamin)  —  Schmelzpunkt 87 — 88^  — 
entsteht  durch  die  Orthosemidinumlagemng  aus  p-Methyl-hydrazobenzol'  CeHj-NH- 
NH .  CeH^CCHa),  Orthoamido-ditolylamiii*  CH3  •  CeH^  •  NH  •  CeHsCCHsXNH^)  (2  -A  m  ido- 
4'.5-Dimethyl-diphenylamin,  p-Tolyltoluylendiamin)  —  Schmelzpunkt  107** 
—  aus  p-Hydrazotoluol  CHs.CßH^.NHNH.CoH^.CHg  (vgl.  S.  236).  —  üeber  die 
Bezeichnung  der  Substituentenstellung  durch  Ziffern  vgl.  S.  76. 

Paraamido-Diphenylamin'^  CoHs-NHCßH^NHa  (4-Amido-diphenylamin, 
Phenyl-Paraphenylendiamin)  wird  bequem  aus  Diphenylamin  durch  Nitro- 
siren, Umlagern  und  Beduciren  (vgl.  S.  236)  erhalten;  es  schmilzt  —  aas  Ligrotn 
krystallisirt  —  bei  75^,  siedet  bei  etwa  354°  und  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches  Sulfat;  von  Bleisuperoxyd  wird  es  in  kalter  fitherischer  Lösung  zu  einer 
indaminartigen  Substanz  C12H10N.2  oxydirt,  die  sich  in  Eisessig  mit  blaugrüner 
Farbe  auflöst. 


^  ScHöPFF,  Ber.  23,  1842  (1890).  —  Kehrmann  u.  Messinoeb,  Ber.  25,  1627, 
1866  (1892).  —  NoELTiNO  u.  A.  Meyer,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  1095  (1894). 

'  Schraube  u.  Romig,  Ber.  26,  581  (1893). 

'  Unveröffentlichte  Versuche  von  P.  Jacobson  u.  Lischke. 

*  Melms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  A.  Goldschmidt,  Ber.  11,  1626  (1878).  - 
G.  Schultz,  Ber.  17,  472  (1884).  —  Täuber,  Ber.  25,  1019  (1892).  —  Barsilowskt, 
Ber.  26,  2780  (1893). 

^  NiBTZKi  u.  0.  N.  Wftt,  Ber.  12,  1401  (1879),  —  Bernthsen  u.  Simon,  Ber.  17, 
2860  (1884).  —  Hess  u.  Bernthsen,  Ber.  18,  692  (1885).  —  0.  Fischbr  u.  Hbpp,  Ber. 
20,  2480  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2614  Anm.  (1888).  —  Ikuta, 
Ann.  243,  280  (1888).  —  Heucke,  Ann.  255,  188  (1889). 
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Pandiamido-Diphenylamin '  NH,CeH4-NH*CeH4.NH2  (4.4'-Diamido-di- 
pheDylamin)  steht  zum  Paraphenylendiamin  in  demselben  Verhältniss,  wie  Di- 
phenylamin  zum  Anilin.  Es  bildet  sich  bei  der  jßedaction  des  Anilinschwarz, 
krystallisirt  aus  lieissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  schmüzt  bei  155^,  ist  in 
Liltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  liefert  ein  schwer  lös- 
liches Sulfat.  Als  MonacetylderivatNH^.CöH^.NHCoH^-NH.COCHj  — Schmelz- 
punkt 178^  —  entsteht  es  durch  Parasemidinumlagerung  aus  dem  Acetylamido- 
hydrazobenzol  CeH6.NH.NH.CeH,.NHCO.CH3  (vgl.  S.  237). 

Triamido-Triphenylainiii'  NCCeH«  •  NH.^)8  —  ein  primär -tertiäres  Amin,  das 
zom  Phenylendiamin  in  gleichem  Verhältniss  steht  wie  Triphenylamin  zum  Anilin, 
—  ist  aus  Triphenylamin  durch  Nitriren  und  jßeduciren  gewonnen;  es  schmilzt 
bei  230  <*. 

Zweifach  seeandSre  Diamine  mit  aromatischen  jßadicalen',  wie  Di- 
phenyl-phenylendiamine  CeH4(NU •  C«H()2  etc.,  können  aus  zweiwerthigen  Phe- 
nolen durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart  von  Chlorzink  etc. 
(Vgl.  S.  167,  218)  erhalten  werden,  z.  B.: 

CeH,(OH),  -f  2NH,.CeH,  =  2H,0  +  CeH^CNH •  CeH,),. 

lU.    Drei-,  rler-  und  fünffrerthlge  Amine. 

Durch  Eintritt  von  mehr  als  zwei  Amidgruppen  in  den  Benzolkem  entstehen 
Triamine,  Tetramine  und  Pentamine  —  farblose  Basen,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  und  sehr  leicht  ozydirbar  sind. 

Triamidobenzol  OeHs(NH,)3  ist  in  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren 
Modifikationen  bekannt.  —  1.2.3-Triaminobenxen*  ist  durch  Destillation  von  Tri- 
amidobenzo€säure  gewonnen,  ist  krystallinisch ,  siedet  unzersetzt  bei  336^  (corr.), 
reagirt  in  concentrirter  wfisseriger  Lösung  stark  alkalisch  und  reducirt  neutrale  oder 
ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  —  1.2.4'Triaminobeuxen^  wird 
'lorch  Reduction  von  o-p-Dinitranilin  (S.  215)  oder  von  Chrysoidin  bezw.  Chrysoi'din- 
sulfos&ure  (S.  265)  erhalten,  krystallisirt  aus  Chloroform,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  farblosen  Blättchen,  siedet  unzersetzt  bei  etwa  340°,  schmeckt  schwach  bitter; 
sfin  Chlorhydrat  CeU9Ns.2HCl  fällt  in  Nädelchen  aus,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  and  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich;  versetzt  man  seine  Lösung  mit 
essigsaurem  Natron,  erwännt  schwach  und  leitet  einen  langsamen  Sauerstoflfetrom 
hindurch^  so  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

(C.lUNa)«  +  20  =  C„H„N5  +  NH,  4-  2H,0 

Oxydation  zu  Triamidophenazin  (vgl.  S.  232).  —  1.3,5 -  Triaminobeuxen^  ist  durch 
Ke<iuction  des  entsprechenden  Trinitrobenzols  —  aber  nur  in  Form  von  Salzen  — 


•  NiBizKi,  Ber.  11,  1098  (1878);  16,  474  (1883).  —  Nietzki  u.  Witt,  Ber.  12, 
1402  (1879).  —  Hageb,  Ber.  18,  2576  (1885).  —  P.  Jacobson  u.  Kunz,  Ber.  26,  704 
\  lb93>  —  Kunz,  Ueber  die  Umlagerungsprodukte  des  Acetylamido-hydrazobenzols  etc. 
Ilnaag.-Dias..  Heidelberg  1893),  S.  10  ff. 

•  Hkttoucb,  Ber.  18,  2157  (1885);  19,  759  (1886). 

•  VgL:  Calm,  Ber.  16,  2792,  2803,  2811  (1883).  —  v.  Bandrowsky,  Monatsh.  8, 
4T5  il887).  —  LiMPRiCHT,  Ber.  22,  2911  (1889).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ann.  255, 
140  11889).  —  Brukck,  Ber.  25,  2715  (1892).  —  Green,  Ber.  26,  2781  (1893). 

^  Salkowbky,  Ann.  163,  23  (1872). 

^  SAI.KOW8KY,  Ann.  174,  265  (1874).  —  Griess,  Ber.  15,  2197  (1882).  —  Hins- 
iirg,  Ber.  19,  1253  (1886).  —  £.  Müller,  Ber.  22,  856  (1889).  —  Vgl.  auch  Pinnow 
a.  PoiOB,  Ber.  27,  604  (1894).  ^  Hepp,  Ann.  215,  348  (1H82). 
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gewonnen  worden;  entsprechende  secundäre  Triamine^,  wie  CeH8(NH-CeH8)^,  sind 
aus  Phloroglucin  CJtl^(Oli\  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
von  Chlorcalcium  erhalten. 

Tetramidobenzole  OeHs(NH,)4  sind  durch  Untersuchungen  von  Nietzki  bekannt 
geworden.  —  1.2.3.4-Tetraminobenx^n^  entsteht  durch  Reduction  von  Dichinoyl- 
tetroxim : 

N(OH) 


H\    ^N(OH) 

N(OH) 

und  kann  in  Form  des  Sulfats  CqH2(NH2)4.H,S04,  das  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  abgeschieden  werden.  —  1,2,4.5-Tetraminn- 
benxen^  wird  aus  Metaphenylendiamin  unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen : 


NHCOCH, 


NHCOCa 


NHCOCH, 


NHCOCH. 


NH, 


->- 


NH 


erhalten;  das  Chlorhydrat  CoH2(NH5)4.4HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  das  Sulfat 
C6H2(NH2)4.H2S04  ziemlich  schwer  löslich;  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Chlorhydrats  mit  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Diamido-diimido- 
benzols  CQll2(NH2)2(NH)j.2HCi  in  braunschillemden  Nadeln  ab. 

Pentaamidobenzol^  CoH(NH2)5  ( Pento aminobenxm)  wurde  ausTrinitro-phenylen- 
diamin  —  gewonnen  durch  Umsetzung  von  Trinitroresorcin-diäthylfither  CeH(N'0j)5 
(O'CoHö)»  mit  Ammoniak  —  und  aus  Triamidodinitrobenzol  —  gewonnen  durch  Um- 
setzung von  Tribromdinitrobenzol  mit  Ammoniak  —  durch  Reduction  in  Form  des 
Chlorhydrats  CeH(NH,)5 . 3 HCl  erhalten.  —  Analog  ist  auch  das  Trichlorhydrat 
eines  Pentaamidotolnols'^  (Mefhyl-penta^minobenxen)  —  CHj  •  Ce(NH4)5 . 3  HCl  — 
gewonnen. 

Dagegen  ist  die  Gewinnung  von  Hexaamidobenzol  bisher  nicht  geglückt;  bei 
der  Reduction  von  Triamidotrinitrobenzol  wurde  stets  nur  Pentaamidobenzol  erhalten*. 


'  MiNüNNi,  Ber.  21,  1984  (1888);  23  c,  488  (1890). 
«  Nietzki  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1648  (1889). 

*  Nietzki  u.  Hagenbach,  Ber.  20,  328  (1887).  —  Nietzki,  Ber.  20,2114(1887). 
—  Nietzki  u.  E.  Müller,  Ber.  22,  440  (1889). 

*  Barr,  Ber.  21,  1547  (1888).  —  Palmer  u.  Jackson,  Ber.  21,  1706  (1888);  23  c, 
176  (1890).  —  Palmer  u.  Grindley,  Ber.  26,  2304  (1893). 

*  Palmer,  Ber.  21,  3501  (1888).  —  Palmer  u.  Grindley,  Ber.  26,  2307  (1893)i 
®  Palmer,  Ber.  25  o,  948  (1892). 
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Siebzehntes  Kapitel. 

AromatiBche  Amine  mit  aliphatisch  gebundenen 
Amidgruppen  (Benzylaminbasen). 


Von  den  Basen,  welche  in  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  be- 
schrieben wurden,  durchaus  verschieden  sind  diejenigen  Amidoderivate 
der  Benzolhomologen,  deren  Amidgruppen  in  der  Seitenkette  sich  befinden, 
demnach  gewissermassen  „aliphatisch  gebunden"  sind  (vgl.  S.  11 3 — 1 1 4),  wie : 

CeHCHjNH,,  CeH5.CH,.CH,.NH„  CsHb-CHiCHNH,,  CßH^CCH,  •  NH,),  etc. 

Gleich  den  aliphatischen  Aminen  sind  derartige  „aromatische  Amine 
mit  aliphatisch  gebundener  Amidgruppe^'  durch  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Eeaction  ausgezeichnet;  aus  der  Luft  ziehen 
sie  rasch  Kohlensäure  an;  in  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
als  die  Anilinbasen;  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  keine  Diazoverbin- 
dungen,  sondern  liefern  durch  Einwirkung  derselben  direct  die  ent- 
sprechenden Alkohole,  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sie  sich  zu 
dithiocarbaminsauren  Salzen. 

Auch  kann  man  für  die  Darstellung  solcher  Basen  dieselben  Me- 
thoden, wie  für  die  Gewinnung  rein  aliphatischer  Amine  (vgl.  Bd.  I, 
S.  229),  verwenden,  so  die  Einwirkung  von  aromatischen  Halogenderivaten 
mit  aliphatisch  gebundenem  Halogenatom  (Benzylchlorid  etc.)  auf  Am- 
moniak^ (bezw.  Amine*): 

CeH» .  CH, .  Cl  +  NH,  =  CA  •  CH^  •  NH, .  HCl 

CeHj,.CH,.Cl  +  NH,.CeH5  -  (CeHg.CHjXCeHglNH.HCl, 

oder  die  Verseifung  von  Isocyansäureestern  *.  Besonders  häufig  ist  in 
neuerer  Zeit  die  Gabriel' sehe  Phtalimidreaction  mit  gutem  Erfolg  für 
diesen  Zweck  benutzt  worden*.     Auch  der  ßeduction  von  Nitrilen*: 

CeH5.CN  +  4H  =  CeHg-CH^NH, 
hat  man  sich  mehrfach   bedient;    oder  man  hat  es   zweckmässiger  ge- 


*  Vgl.  z.  B.:  Seeliq,  Ber.  23,  2971  (1890).  —  Scholtz,  Her.  24,  2402  (1891).  ■— 
P08VE&,  Ber.  26,  1856  (1893). 

•  Vgl.  z.  B.:  P.  Krapt,  Ber.  23,  2780  (1890).  —  C.  Wolpp,  Ber.  25,  3038  (1892). 

-  Lellmahn  u.  N.  Mayer,  Ber.  25,  8581  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  26,  468  (1893). 

-  Lelucaitn  u.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1893). 

•  Stbajcosch,  Ber.  5,  692  (1872). 

♦  Vgl.  z.  B.:  Strassmaun,  Ber.  21,  576  (1888;.  —  Brömme,  Ber.  21,  2700(1888). 

-  H.  Salkowski,  Ber.  22,  2142  (1889).  ~  Landau,  Ber.  25,  3011  (1892).  —  C.  Wolpp, 
Ber.  25,  3031  (1892).  —  Posner,  Ber.  26,  1856  (1893). 

*  Vgl.  z.  B.:  Bambbroer  u.  Lodter,  Ber.  20,  1709  (1887).  —  Kröber,  Ber.  23, 
1026  (1890).  —  Zaneiti,  Ber.  26  Ref.,  196  (1893). 

V.  Msm  u.  JAooBaoK,  org.  Chem.   u.  16     (November  94.) 
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funden,  diese  Reaction  derart  zu  modificiren,  dass  man  das  Nitril  zu- 
nächst mit  Schwefelwasserstoff  zu  einem  Thioamid  combinirte  und 
letzteres  der  Reduction  unterwarf^: 

CeH5.CN  +  H,S        =  CeHsCSNHj 
CeH^CSNH,  +  4H  =  CeH5.CHj.NH,  4-  H^S. 

Die  Oxime*  und  Hydrazone'  der  aromatischen  Aldehyde  bezw.  Ketone 
können  durch  Reduction  in  primäre  bezw.  secundäre  Amine  dieser  Art 
verwandelt  werden;  für  die  Gewinnung  mancher  secundärer  Amine  ist 
die  Reduction  der  Condensationsproducte,  welche  aus  aromatischen  Alde- 
hyden mit  Ammoniak  bezw.  primären  Aminen  entstehen,  sehr  vor- 
theilhaft^; 

CeHg.CHO  4-  NH,.CeH5  =  CeHeCHiNCeHs  +  H,0, 

CeHsCHrNCeHg  +  H,    =  CeH5.CH,.NH.CeH5. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  auch  die  HoFMANN'sche  Reaction  —  Ein- 
wirkung von  alkalischer  Bromlösung  auf  Säureamide  —  zuweilen  gute 
Dienste  leistet^,  z.  B,  für  die  Gewinnung  von  Benzylamin  CßHg'CHj-NH^ 
aus  dem  Amid  der  Phenylessigsäure  CgH^-CHg-CO-NHj. 

Durch  solche  Reactionen  sind  Basen  dieser  Gruppe,  die  man  unter 
Bezugnahme  auf  ihren  einfachsten  Vertreter  —  das  Benzylamin  C^Hg- 
CHg-NHj  —  als  „Benzylaminbasen**  zusammenfassen  kann,  in  erheb- 
licher Zahl  gewonnen  worden.  Doch  sei  betont,  dass  auch  hier  wie  bei 
den  rein  aliphatischen  Aminen  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  eine 
Aufgabe  ist,  deren  Lösung  viel  Mühe  beansprucht;  in  Bezug  auf  leichte 
Zugänglichkeit  stehen  daher  die  Benzylaminbasen  weit  hinter  den  Anilin- 
basen zurück  (vgl.  S.  164).  Da  die  Schilderung  ihres  chemischen  Ver- 
haltens im  Wesentlichen  auf  eine  Wiederholung  des  für  die  alipha- 
tischen Amine  Gesagten  (vgl.  Bd.  I,  S.  236)  hinauslaufen  würde,  da 
ferner  diese  Gruppe  Glieder  von  erheblicher,  praktischer  Bedeutung  einst- 
weilen nicht  enthält,  so  genüge  zur  Charakteristik  die  Anführung  der- 
jenigen Basen,  welche  ihrer  Constitution  nach  als  die  einfachsten  Ver- 
treter erscheinen. 


*  Vgl.:  A.  W.  HoFHANN,  Bcr.  1,  102  (1868).  —  Bamberoer  u.  Lodter,  Ber.  21, 
51  (1888). 

»  H.  Goldschmidt,  Ber,  19,  3232  (1886).  —  Bischler,  Ber.  26,  1892,  1896,  1899 
(1893).  —  Bischler  u.  Napieralski,  ebenda,  1905.  —  Kann  u.  Tafel,  Ber.  27,  2306 
(1894). 

«  Tafel,  Ber.  10,  1928  (1886);  22,  1856  (1889).  —  A.  Michaelis  u.  Jacobi,  Her. 
26,  2160  (1893).  —  Kann  u.  Tafel,  Ber.  27,  2306  (1894). 

*  0.  Fischer,  Ann.  241,  328  (1887).  —  Zaunschirm,  Ann.  245,  279  (1888).  — 
Uebel,  ebenda,  289. 

^  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  2738  (1885).  —  Hoooewerf  u.  van  Dorf,  Rec, 
trav.  chim.  5,  252  (1886). 
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Benzylamin  ^'*  CßHß-CHj-NH,  (Aminomeikyl-henxen)  ist  eine  farblose  alka- 
liäche  Flüssigkeit  von  schwachem,  aminartigem  Gerach,  die  sich  am  Licht  nicht 
f&>bt;  es  siedet  bei  185 ^  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  besitzt  bei  19^  das 
8pee.  Grew.  0*983,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  and  wird  darch 
Alkalien  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden;  aus  der  Untersuchung  seiner 
elektrischen  Leitfähigkeit  —  K  =»  0-0024  —  ergiebt  sich,  dass  es  an  Basicität  dem 
Ammoniak  (K  »  0-0023)  fast  gleich  steht,  dagegen  beträchtlich  hinter  dem  Methyl- 
amin (K  =  0050)  zurückbleibt  —  Dibenzylamin*"  (CeH5.CH,)8NH  ist  flüssig,  siedet 

—  rasch  destillirt  —  oberhalb  300^,  zersetzt  sich  bei  langsamer  Destillation,  besitzt 
bei  14^  das  spec.  G-ew.  1-038,  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  zieht  an  der  Luft 
nicht  Kohlensäure  an.  —  Tribenzylamin^'^  (CeH5-CH,)^N  kann  in  guter  Ausbeute 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehjd  mit  Ammoniumformiat  gewonnen  il^erden,  krjstalli- 
5irt  aus  heissem  Alkohol  in  blendend  weissen,  prächtigen  Blättchen,  schmilzt  bei 
91-3^  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich;  mit  Jodmethyl  tritt  es  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Tribenzyl-methyl-ammoniumjodid  zusammen,  mit  Benzyl- 
chloiid  vereinigt  es  sich  beim  Erhitzen  bis  100^  nicht 

BeiiEylaiiilin'^'«  CeHß-CHj-NH-CeHß  (Phenylbenzylamin)  schmilzt  bei  +830 
mid  siedet  bei  298— 300«.  —  Bibenzylaniliii  ^  (CeH6-CHj),N-CeH8  bildet  farblose 
nadelformige  Rrystalle,  schmilzt  bei  67^,  siedet  über  300  <^  unter  theilweiser  Zer- 
setzangy  ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  sehr  löslich;  seine  Salze  werden  schon  von  Wasser  zersetzt 

Mehrwerthige  Amine  können  die  Amidgruppen  theils  aromatisch,  theils  ali- 
phatisch gebunden  enthalten.  Die  einfachsten  Vertreter  derartiger  Basen  sind  die 
drei  isomeren  Amidobenzylamlne^  OeH4(NH,)-CH,-NH2  ( Aminomethyl-awinO'henxene) 

—  theils  krystallinische,  theils  flüssige  Substanzen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehen;  ihre  primären  Chlor- 
hydrate CtH«(NH,)2 . HCl  reagiren  neutral,  während  die  secundären  Chlorhydrate 
C-B[«(NH,),.2HC1  Lakmus  röthen. 


*  Mendius,  Ann.  121,  144  (1861).  —  Cannizzaao,  Ann.  134,  128  (1864).  Ann. 
Snppl.  4,  24  (1865).  —  Lmpricht,  Ann.  144,  318  (1867).  —  Rudolph,  Ber.  12,  1297 
(1879  >.  —  TiEMAKN  u.  Fbiedlakder,  Ber.  14,  1969  (1881>  -—  Hoooewerp  u.  van  Dobp, 
Rec.  trav-  chim.  6,  253  (1886).  —  0.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  —  Wallach,  Ann. 
259.  304,  307  (1890).  —  A.  Michaelis  u.  Storbbck,  Ann.  274,  197  (1893).  —  Etkman, 
Rec.  trav.  chim.  12,  186  (1893).  —  Bredig,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  306  (1894). 

—  HsxBT,  Bull,  de  Tacad.  royale  des  sciences  de  Belgique  [3]  27,  466  (1894). 

•  Berg,  Compt  rend.  116,  328  (1893).  —  Mason,  Joum.  Soc.  63,  1311  (1893). 

•  LiXFBiCHT,  Ann.  144,  313  (1867).  —  Brunner,  Ann.  161,  138  (1869).  — 
Leückakt  u.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  Walden,  Ber.  19,  3287,  3293  (1886).  — 
0.  Fisches,  Ann.  241,  328  (1887).  —  Beckmann  u.  Koester,  Ann.  274,  40  (1893). 

*  Cajixizzaro,  Jb.  1856,  581.  —  Limpricht,  Ann.  144,  307  (1867).  —  Brünner, 
Ann.  161,  133  (1869>  —  Lauth,  Ber.  6,  678  (1873).  —  Panebianco,  Jb.  1878,  476. 

—  Leückakt,  Ber.  18,  2341  (1885).  —  Jackson  u.  Wing,  Ber.  19,  900  (1886).  — 
LcrcKABT  TJL  Bach,  Bcr.  19,  2128  (1886).  —  Marquardt,  Ber.  19,  1027  (1886).  — 
Mamn,  Joum.  Soc  63,  1311  (1893).  ^  Wallach,  Ann.  269,  300  (1859). 

*  Fleischer,  Ann.  138,  225  (1866).  —  Bernthsen  u.  Trompetter,  Ber.  11,  1760 
11978).  _»  O.  Fischer,  Ann.  241,  330  (1887). 

^  Matzudaira,  Ber.  20,  1611  (1887). 

•  Amsbi.  u.  A.  W.  Hofmann,  Ber.  19,  1284  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2229 
n^lu  —  Gabriel  u.  Henders,  Ber.  20,  2870  (1887).  —  H.  Salkowski,  Ber.  22,  2142 
(1889).  —  BiscHLEB,  Ber.  26,  1892  (1893).  —  Vgl.  auch  Widman,  J.  pr.  [2]  47,  343 
riS92>  —  Lellhann  n.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1893). 

16* 
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Achtzehntes  Kapitel. 

Hydroxylaminderivate  der  einwerthigen  aromatischen 

KohlenwasserstoflOreste. 


Einfache  Abkömmlinge  des  Hydroxylamins,  welche  einen  Hydro- 

xylaminrest  in  directer  Bindung  mit  einem  aromatischen  Kern 

enthalten,    sind    erst   in   allerletzter  Zeit  bekannt   geworden,   nachdem 

zuerst  im  Jahre  1887  0.  Fischeb  u.  Hepp  für  zwei  Verbindungen,   die 

sie  durch  Umwandlungen  des  Nitrosophenylglycins  (vgl.  S.  205)  erhielten, 

die  Formeln: 

/NH(OH)  CeH4.NH(0H) 

\N:NC1  CeH4-NH(0H) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  hatten^.  Man  wurde  dann  in  letzter  Zeit 
mehrfach  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gewissen  Processen,  die  wohl  zur 
Bildung  desPhenylhydroxylaminsCgHß-NH(OH)  fuhren  konnten,  das  damit 
isomere  Paraamidophenol  CßH4(NH2)(0H)  erhalten  wurde*;  so  sah  man 
das  letztere  beim  Kochen  von  Diazobenzolimid  mit  Schwefelsäure  unter 
Stickstofifentwickelung  entstehen,  während  die  Zersetzung  des  Diazoimids 
in  der  Gleichung: 

/N      H  /H 

\N      OH  \0H 

einen  leicht  verständlichen  und  mit  vielen  anderen  Reactionen  der  Diazo- 
körper  harmonirenden  Ausdruck  finden  würde;  in  die  Gruppe  solcher 
Eeactionen  gehört  auch  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper 
(vgl.  S.  151).  Durch  derartige  Beobachtungen  sah  sich  P.  FBiEDLÄifDER 
veranlasst,  die  Vermuthung  aufzustellen,  dass  das  Phenylhydroxylamin 
wenig  beständig  und  leicht  geneigt  sei,  sich  —  in  Analogie  mit  vielen 
ähnlichen  Vorgängen  (vgl,  S.  183)  —  zu  Amidophenol  umzulagern: 

NH(OH) 


OH 


*  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  20,  2477  (1887).  —  üeber  eine  vielleicht  hierher 
gehörige  Verbindung  vgl.  auch  Willqerodt,  J.  pr.  [2]  46,  147  (1892). 

•  Vgl.  Griess,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Priedlander,  Ber.  26,  177  (1893).  — 
Gattermann,  ebenda,  1845.  —  P.  Fribdlander  u.  Stande,  ebenda,  2260.  —  P.  Fried- 
länder u.  Zeitlin,  Ber.  27,  192  (1894).  —  Vgl.  auch  Wallach  u.  Schrader,  Ann. 
270,  369  (1894). 
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Diese  Vermuthung  ist  zur  Gewissheit  geworden,  seitdem  Untersuchungen, 
welche  Wohl  und  Bahbbbgeb  unabhängig  von  einander  ausführten,  die 
Isolirung  des  Phenylhydroxylamins  auf  überraschend  einfachem  Wege 
kennen  gelehrt  haben. 

Phenylhydroxylamiii  ^  CgH5-NH(0H)  erhalt  man  nämlich  in  reich- 
licher Ausbeute,  wenn  man  Nitrobenzol,  das  mit  heissem  Wasser  über- 
gO'^sen  oder  in  heissem  verdünnten  Alkohol  gelöst  ist,  mit  Zinkstaub 
reducirt,  wobei  die  Gegenwart  von  Chlorcalcium  oder  ähnlichen  Salzen 
den  Process  erheblich  fördert.  Diese  höchst  interessante  Bildungsweise 
zeigt  uns  die  Entstehung  des  Hydroxylaminrestes  — NH{OH)  durch 
Reduction  der  aromatischen  gebundenen  Nitrogruppe  — NOg,  während 
einige  Zeit  vorher  E.  Hoffmann  u.  V.  Meybe^  den  Nachweis  erbracht 
hatten,  dass  bei  der  Eeduction  der  aliphatischen  Nitrokörper  zu  Aminen 
die  Alkylhydroxylamine  als  Zwischenprodukte  auftreten: 

RNO,         >         R.NH(OH) >^         R-NH,. 

Phenjlhvdroxylamin  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  8P  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroln,  in  etwa  10  Thln.  heissem,  etwa  50  Thln. 
kaltem  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fbhlinq'- 
Kche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  den 
Luftsauerstoff  rasch  zu  Azoxybenzol  oxydirt;  stärkere  Oxydationsmittel 
fuliren  es  in  Nitrosobenzol  über  (vgl.  S.  146 — 147).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  wird  aber  zum  grossen 
Theil  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Azobenzol,  Azoxybenzol  und 
anderen  Substanzen  zersetzt.  Ausserordentlich  empfindlich  ist  es  gegen 
Alkalien  —  selbst  sehr  verdünnte  — ,  welche  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
zunächst  Nitrobenzol,  später  Azoxybenzol  abscheiden.  Gegenüber  Säuren 
erweist  es  sich  als  ausgesprochene  Base,  wird  aber  durch  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  zu  Paraamidophenol  umgelagert  (vgl.  S.  244).  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Phenyl-nitrosohydroxylamin  CgHß-N(NO)-OH 
—  farblose,  bei  59^  schmelzende  Nadeln  —  übergeführt;  letzteres  redu- 
cirt FEHLiNG'sche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht,  wird  von  wässerigen 
Mineralsäuren  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol  und  anderen 
Substanzen  verändert,  ist  dagegen  gegen  Alkalien  sehr  beständig  und 
fiingirt  gegenüber  denselben  als  sehr  starke  Säure,  deren  Alkalisalze 
neutral  reagiren  und  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden. 


Länger  bekannt  sind  die  den  Alkylhydroxylaminen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  249 — 250)  ähnlichen  Verbindungen,  welche  sich  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  derart  ableiten,  dass  die  Seitenkette  zum  Träger 

*  Bajibeeqeb,  Ber.  27,  1847,  1548  (1894).  —  Wohl,  ebenda,  1432. 

•  Ber.  24,  3528  (1891). 
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des  Hydroxylaminrestes  wird.  Als  einfachste  Körper  dieser  Art 
erscheinen  die  BenzylderiTate  des  Hydroxylamins  \  welche  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Behbend  und  seinen  Mitarbeitern  im  Anschluss  an 
die  Untersuchungen  über  die  Stereoisomerie  der  aromatischen  Aldoxime 
(vgl.  dort)  eingehend  bearbeitet  wurden. 

So  lange  man  für  das  Hydroxylamin  selbst  nur  die  Formel: 

Hv  III 

>N— OH 
H/ 

in  Betracht  zieht,,  erscheinen  fünf  Benzylderivate  möglich: 

CeHg .  CH,-0 .  NH,  CeHg  •  CH,-NH(OH) 

a-Benzylhydroxylamin  /^-Benzjlhjdrozylamin 

OeHs  •  CH, — Ov  CleHs  •  CHjv 

>NH  >N(OH) 

CA .  CH,  — ^  C.He .  CH/ 

«-Dibenzylhydroxylamin  ^Dibeuzylhydroxylamin 

(C«H, .  CH,),N-0 .  CH, .  CeH, 
Tribenzylhydroxylamin. 

Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  bekannt. 

a-Benzylhydroxylamin  C0H5  •  CH,  •  0  •  NHj  entsteht  durch  Spaltung  des  Benzyl- 
acetoxims  C^Hg  •  CH,  •  0  •  N :  CCCHg)» ,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  die  Natriumverbindung  des  Acetoxims  erhalten  wird,  mit  concentrirter  Salzsäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  390),  ist  flüssig,  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  118-119®,  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzs&ure  unter  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Benzylchlorid  zersetzt, 
giebt  beim  Kochen  mit  concentrirter  JodwasserstofiBsäure  Benzyljodid,  reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  nicht  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Raliumbichromat 
Benzylalkohol  und  Stickoxyd.  —  |9-Benzylhydroxylamin  CeH^-CHj-NHCOH)  wird  aus 

<N*CH2-CeHß 
und  aus  n- Dibenzylhydroxylamin 
0 
durch  Spaltung  mit  concentrirter  Salzsäure  gewonnen,  kiystallisirt  aus  Petroleum - 
ftther  in  Nadeln,  schmilzt  bei  57°,  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  150—160®  nicht  verändert,  durch  Jodwasserstofisäure  in  Benzylamin  übergefiihrt, 
reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumbichrom at  Bisnitrosylbenzyl  (C7H7),(NO)g  (vgl.  unter  Benzaldoxim).  Versuche, 
das  ^-Benzylhydroxylamin  durch  Krystallisation  seiner  Salze  mit  optisch  activen 
Säuren,  in  etwaige  optisch  active  Componenten  zu  zerlegen,  wurden  durch  die  Er- 
wägung veranlasst,  dass  sein  Molecül  ein  asymmetrisches  Stickstofiatom  enthält, 
ergaben  aber  ein  negatives  Resultat 


*  Janny,  Ber.  16,  175  (1883).  —  C.  Schramm,  ebenda,  2184.  —  Waldeb,  Her. 
19,  1626,  3287  (1886);  20,  1751  (1887).  —  Beckmann,  Ber.  22,  437,  515,  1532,  1595 
(1889);  26,  2284,  2632  (1893).  —  Beerend  u.  Leüohs,  Ber.  22,  384,  613  (1889).  Ann. 
267,  203  (1890).  —  Beerend  u.  König,  Ber.  23,  1774  (1890).  Ann.  263,  175  (1891). 
~  Kothe,  Ann.  266,  310  (1891).  —  M.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  44,  513  (1891).  — 
Bbhrend  u.  Nissen,  Ann.  269,  393  (1892).  —  Beckmann  u.  Koestbr,  Ann.  274,  37 
(1893).  —  Lindner,  Ann.  276,  133  (1893).  —  A.  Michaelis  u.  Schröter,  Ber.  26,  2155 
(1893). 
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a-lHbenzylhydroxylamin  CeHß-CH,-0-NH-CH,'CeH5  wird  durch  Benzylirung 
von  cr-Benzylhydrozjlamin  erkalten,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  130^  in  Beuzylcblorid  und  ^-Benzylhydroxylamin  gespalten,  von  Chromsfiure- 
gemisch  zu  Benzylbenzaldoxim  CeH5*CH2*0*N:CH-CeH5  oxydirt  und  reducirt 
FEHLnJo'scbe  Losung  nicht.  —  ^-Dibenzylhydroxylamln  (CeH6-CHs)8N-0H  wird  sehr 
leicht  durch  directe  Benzylirung  von  Hydroiylamin  selbst  oder  von  ^-Benzylhydroxyl- 
amin  gewonnen,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  123^,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  wässeriger  Salzsäure  auf  130^  nicht  verändert,  dagegen  durch  mehr- 
ständiges Kochen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  glatt  in  Benzylamin 
und  Benzaldehyd  gespalten,  durch  Jodwasserstoff  in  Dibenzylamin  verwandelt, 
reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht  und  liefert  durch  Oxydation  Benzyl-isobenzaldoxim 

<N  •  CHs  •  CgHg 
1  .     ^-Nitrobenzyl-benzyl-hydroxylamin    (N0j-CeH4« 

CH4>CaHft»CH,)N'0H  ist  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  bei  verschiedenartiger  Reihen- 
folge in  der  Anlagerung  der  einzelnen  Radicale  an  das  Stickstoifatom  des  Hydroxyl- 
amins  etwa  isomere  Verbindungen  entstehen,  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt, 
aber  stets  mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  worden. 

Tribenzylhydroxylamin  (CeH5CH,),NOCH5-CeH5   entsteht  durch   weitere 

Benzylirung  aus  n-  und  aus  ^Dibenzylhydroxylamin,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen 

mit  Salzsäure  in  ^Dibenzylhydroxylamin  und  Benzylchlorid  zerlegt  und  zerfallt  bei 

der  Destillation  im  Vacuum  der  Hauptmenge  nach  in  ß  Dibenzylhydroxylamin  und 

Stilben: 

CH  •  CgHs 
2(C<,Ha.CH,),N.O.CH8.CeH6  =  2  (CeH,  •  CH,),N  •  OH  +    I 

CH  •  CgHö 

Die  Structur  der  hier  aufgeführten  Benzylhydroxylamine  ergiebt  sich  aus  ihrem 
Verhalten.  Die  an  Sauerstoff  gebundenen  Benzylreste  werden  durch  Erhitzen  mit 
^>alzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  leicht  abgespalten,  während  die  an  Stickstoff 
gebundenen  Benzylreste  haften  bleiben.  Ueber  die  Beziehungen  der  Benzylhydroxyl- 
amine zu  den  Benzylderivaten  der  Aldoxime  und  Ketoxime,  die  in  den  Unter- 
suchungen zur  Stereochemie  des  Stickstoffs  eine  Rolle  gespielt  haben,  vgl.  bei  den 
Oximen  der  aromatischen  Reihe. 


Neunzehntes  Kapitel. 

Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindnngen. 


In  den  sechs  letzten  Kapiteln  sind  die  Verbindungen  geschildert, 
die  dorch  Eintritt  der  Nitroso-,  Nitro-,  Amido-  oder  Oxyamidogruppe  — 
sämmtlich  demnach  Gruppen ,  welche  nur  ein  Stickstoffatom  enthalten, 
—  in  den  Benzolkem  entstehen.  Als  Derivate  der  Amine  wurden  femer 
^hon  die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  besprochen,  welche-  als  charak- 
teristische Substituenten  die  Gruppen: 


\n.NO         und         \n 


NO, 
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—  d.  h.  also  Complexe,  die  zwei  Stickstoffatome  an  einander  gebunden 
enthalten,  —  aufweisen. 

Auch  in  der  Fettreihe  begegneten  uns  bereits  die  beiden  letzt- 
erwähnten Körperklassen  (Bd.  I,  S.  238 — 239),  femer  die  Hydrazine 
(Bd.  I,  S.  247),  die  sich  Ton  der  gesättigten  Wasserstoffverbindung  des 
Zweistickstoffcomplexes,  dem  Diamid: 

ableiten,  —  und  vereinzelt  Diazoverbin düngen  (Bd.  I,  S.  841,  1071),  die 
als  Derivate  des  hypothetischen,  ungesättigten  Diimids: 

HN=NH 
aufgefasst  werden  können. 

Derartige  Verbindungen,  deren  constitutionelles  Merkmal 
in  dem  Vorhandensein  einer  aus  zwei  bezw.  mehreren  Stick- 
stoffatomen zusammengesetzten  Gruppe  besteht,  sind  nun  in 
der  aromatischen  Reihe  von  weitaus  grösserer  Bedeutung,  als 
in  der  Fettreihe.  Jene  schon  in  der  Fettreihe  erwähnten  Körper- 
klassen der  Hydrazine  und  Diazoverbindungen  sind  bei  weitem  früher  durch 
die  Auffindung  ihrer  aromatischen  Vertreter  bekannt  geworden;  ihnen 
gesellen  sich  Gruppen  hinzu,  für  welche  wir  auch  heute  noch  aliphatische 
Repräsentanten  überhaupt  nicht  kennen.  Die  hierher  gehörigen  aroma- 
tischen Verbindungen  sind  —  im  Gegensatz  zu  jenen,  meist  schwer 
zugänglichen  Verbindungen  der  Fettreihe  —  zum  grossen  Theil  nach 
allgemein  gültigen  Methoden  sehr  leicht  darzustellen  und  demzufolge  in 
grosser  Zahl  und  eingehend  untersucht  worden  —  um  so  mehr  noch, 
da  sie  sich  vielfach  durch  ihre  Eigenschaften  als  praktisch  verwendbar 
erwiesen  haben  und-  daher  zum  Gegenstand  fabrikatorischer  Processe 
geworden  sind. 

Das  ausgedehnte  und  an  merkwürdigen  Erscheinungen  ungewöhn- 
lich reiche  Gebiet  der  aromatischen  Verbindungen,  die  Stickstoff- 
atome in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  kann  m 
folgender  Weise  abgetheilt  werden: 

A.  Verbindungen,  deren  Molecüle  eine  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete   Gruppe    beiderseits    aromatisch    gebunden   ent- 
halten: 
I.  Azoxyverbindungen,  z.  B.:  C^H^-N — N-C^Hg. 


y 


n.  Azoverbindungen,  z.  B.:  C^Hg-N — N^C^Hg. 
IIL  Hydrazoverbindungen,  z.  B.:  CgHj-NH-NH'CgHg. 
B.  Verbindungen,   deren  Molecüle  die  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete  Gruppe  nur  einerseits  aromatisch  gebunden  en 
halten: 
L  Diazovei'bindungen,  z.  B.:  CgHj'fP^N-Cl. 
n.  Hydrazine,  z.  B.:  CgHg.NH— Ni^. 
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in.  Hydrazone  und  sogenannte  gemischte,  fettaromatische 
Azoverbindungen,  z.  B.: 

C,H.NH— NiCHCH,,  >CH. 

IV.  Die  schon  besprochenen  Nitrosamine  und  Nitroamine,  z.B.: 
(CÄ),N.NO,  C«H,.NHN03. 
C.  Verbindungen,  deren  Molecüle  mehr  als  zwei  Stickstoffatome 
in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  z.  B.:  C^IIg-NH- 

N:N.CA,   CeH,.N<;j,   (CeH,)(CH3)N-N=N-N(CH3)(C,H,). 

Den  Verbindungen  der  Gruppe  A  —  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazokörpern  —  ist  dieses  Kapitel  bestimmt.  Sie  erscheinen  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  gewissermassen  als  Zwischenstufen  zwischen 
Nitrokörpem  einerseits  und  AmidoTerbindungen  andererseits.  Denn  aus 
den  Nitrokörpem  entstehen  durch  sehr  gemässigte  Reduction  unter 
Verkuppelung  zweier  Molecüle  vermittelst  der  Stickstoflfatome  zunächst 
die  Azoxykörper;  diese  gehen  durch  weitere  Reduction  in  Azokörper, 
letztere  in  Hydrazokörper  über;  bei  weiterer  Reduction  der  Hydrazo- 
körper  wird  endlich  die  StickstoflFbindung,  die  bei  der  Bildung  der 
Azoxykörper  entstand,  wieder  gesprengt,  und  es  entsteht  eine  Amido- 
Terbindung: 

1.  Nitro:  CgHßNOg  NOgCeHg. 

2.  Azoxy :  C^Hß  •  N N  •  C^H- . 

3.  Azo:  C«H5.N=^N.CeH5. 

4.  Hydrazu:  CoH^NH-NHCßH,. 

5.  Amido:       CeH^-NH^  NH^CßH^. 

Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  die  Reduction  bis  zur 
Stufe  der  Azokörper  in  einer  Entziehung  von  Sauerstoff,  darauf  in  einer 
Zufuhr  von  Wasserstoff  besteht.  Diese  stufenweise  Reduction  der  Nitro- 
körper  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  alkalischen  Reduction smitteln  — 
vgl.  S.  250,  253,  271  die  einzelnen  Methoden  — ,  nicht  bei  Gegenwart 
Ton  starken  Säuren. 

MaD  könnte  glauben,  dass  auch  bei  Anwendung  der  stark  wirkenden,  sauren 
BedacdoDsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure,  die  man  besonders  vortheilhaft  für  die 
Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidgruppe  (vgl  S.  165 — 166)  benutzt,  der  Process  jene 
einzelnen  Phasen  durchläuft,  nur  mit  so  grosser  Energie,  dass  die  Isolirung  der 
Zviachenstufen  nicht  gelingt.  Diese  Annahme  ist  indess  höchst  unwahrscheinlich, 
da  viele  Hjdrazoverbindungen  von  starken  Säuren  —  auch  in  Gegenwart  von  Reduc- 
tionamitteln  —  zum  grossen  Tlieil  in  Umlagerungsprodukte  (vgl.  S.  273—275)  über- 
ppfuhrt  werden,  die  der  weiteren  Einwirkung  des  Keductionsmittels  widerstehen,  z.  B.: 

C«Hö.NH  CßH^-NH, 

CeH^NH  CeH^NH, 
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wenn  die  Hydrazoverbindungen  als  Zwischenprodnkte  bei  der  energischen  Reductii>n 
der  Nitrokörper  in  stark  saurer  Losung  entstanden,  so  sollte  man  demnach  solche 
Umlagerungsbasen  zum  mindesten  als  Nebenprodukte  nach  beendigter  Reduction 
auffinden;  derartige  Beobachtungen  liegen  indess  nicht  vor,  im  Gegentheil  verlauft 
die  Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  in  den  meisten  Fällen  so  gut  wie 
quantitativ.  Auch  sollte  die  intermediäre  Bildung  der  intensiv  gefärbten  Azokörper 
während  der  Reduction  sich  durch  Farbenerscheinungen  bemerkbar  machen. 

I.    Azoxyyerbindungen. 

Das  Verfahren,  welches  man  gewöhnlich  für  die  UeberfÜhrung  von 
Nitrokörpem  in  die  entsprechenden  Azoxykörper: 

2R.N0»  -  30   =  R.N~N.R 


Y 


benutzt,  besteht  in  der  Anwendung  einer  Lösung  Ton  Aetzalkali  in 
möglichst  wasserfreiem  Methyl-  oder  Aethylalkohol,  die  man  bei  der 
Siedetemperatur  des  betreflFenden  Alkohols  längere  Zeit  auf  den  Nitro- 
körper wirken  lässt  (vgl.  S.  252  die  Vorschlaft  fllr  Darstellung  von  Azoxy- 
benzol);  das  eigentliche  sauerstoflfentziehende  Agens  ist  dabei  der  Alkohol, 
welcher  durch  die  Reaction  in  Oxydationsprodukte  verwandelt  wird;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  Aethylalkohol  stärker  reducirend  wirkt  als 
Methylalkohol,  alkoholische  Lösungen  von  Kali  stärker  als  solche  von 
Natron  ^  Das  Verfahren  ist  nicht  anwendbar  bei  Nitroverbindungen, 
welche  in  der  Parastellung  zur  Nitrogruppe  eine  Methylgruppe  enthalten, 
da  in  solchen  Fällen  Condensationen  unter  Betheiligung  der  Methvl- 
gruppen  eintreten  (vgl.  S.  150). 

In  manchen  Fällen  erweist  sich  die  Anwendung  anderer  Reductions- 
mittel  —  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung*,  Zinkpulver  in» 
ammoniakalisch-alkoholischer  Lösung^  —  als  vortheilhafter. 

Umgekehrt  werden  zuweilen  Azoxykörper  durch  Oxydation  von 
Amido-  bezw.  Azoverbindungen  erhalten*;  auch  sei  an  die  Bildung  von 
Azoxybenzol  aus  Phenylhydroxylamin  durch  Luftoxydation  (S.  245)  er- 
innert. 

Mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Reductionsverfahren  lassen  sich 
Azoxykohlen  Wasser  Stoffe  —  z.  B.  Azoxybenzol  aus  Nitrobenzol  — 
oder  symmetrisch  constituirte  Substitutionsprodukte  derselben  — 
z.  B.  Dichlorazoxybenzol  Ci-CgH^-NgO^CgH^-Cl  aus  Chlomitrobenzol  — 
darstellen.  Azoxyverbindungen  von  unsymmetrischer  Constitution  sind 
lediglich   durch   Substitutionsprocesse  aus  symmetrischen  Azoxykörpern 


»  WiLLGEHODT,  Bei'.  15,  1004  (1882).  —  Lobby  de  Bruyn,  Ber.  26,  269  (1893). 
'  Vgl.  z,  B.:  LiMPRiCHT,  Ber.  18,  1405  (1885). 
5  Vgl.  z.  B.:  MixTER,  Ber.  16,  1497  (1893). 

*  Vgl.  z.  B.:  Glaser,  Ztschr.  Cheui,  1866,  309.  —  Petriew,  Ber.  6,  557  (1873). 
LiMPRiCHT,  Ber.  18,  1420  (1885). 
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gewonnen,   z.  B.  Nitroazoxybenzol  NOj'CgH^-N^O-CgHg  durch  Nitriren 
von  Azoxybenzol. 

Die  Azoxykohlen Wasserstoffe  sind  gut  krjstallisirbare,  meist  leicht 
schmelzbare  Verbindungen  von  gelber,  nicht  sehr  intensiver  Färbung,  in 
Wasser  unlöslich  und  von  indifferentem  Charakter.  Sie  können  in  grösseren 
Mengen  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden;  erhitzt  man  sie  mit 
Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Verlust  des  Sauerstoffs  in  Azoverbindungen 
über  (vgl.  die  Darstellung  von  Azobenzol  S.  255).  Reduction  ^  mit  Zinn- 
cblorür  oder  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  bewirkt  theils 
Spaltung  zu  der  entsprechenden  Amidoverbindung,  theils  Bildung  der 
entsprechenden  Hydrazoverbindung  (bezw.  ihrer  Umlagerungsprodukte). 

Die  interessanteste  Reaction  der  Azoxykörper  ist  die  Umlagerung 
zu  Oxyazokörpem  *,  welche  manche  derselben  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  concentriiier  Schwefelsäure  erleiden  (WALiiAOH  u.  Belli);  so  ent- 
steht aus  dem  Azoxybenzol  das  Oxyazobenzol: 

CeHB-N-N-CeH^  >  CeHs-N-NC^H^COH). 


Y 


Die  Gruppe  der  Azoxyverbindungen  ist  noch  nicht  sehr  eingehend 
studirt;  auch  ist  die  traditionelle  Formulirung  derselben,  nach  welcher 
das  Sauerstoffatom  an  zwei  Stickstoffatome  gebunden  erscheint: 

Y 

experimentell  kaum   begründet;    mit   den   bekannten  Umsetzungen   der 
Azoxykörper  würde  sich  z,  B.  ebenso  gut  die  Annahme  der  Gruppe: 

in    V 

II 

Ö 
vereinbaren  lassen. 

izoxybenzoP  C^Hg  •  NgO  •  C^Hg  wurde  1845  von  Zinin  entdeckt;  es 
bildet  glänzende,  blassgelbe  Krystalle,  schmilzt  bei  36  ^  und  ist  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich. 


*  Vgl.:  H.  Schmidt  u.  G.  Schultz,  Ann.  207,  325  (1881).  —  Guitebman,  Ber.  20, 
2016  (1887). 

*  Wallach  u.  Belli,  Ber.  13,  525  (1880).  —  Wallach  u.  Kibpenheüer,  Ber. 
14,  2617  (1881).  —  WiLsiKG,  Ann.  215,  228  (1882).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464  (1884). 
—  liDfPBiCHT,  Ber.  18,  1405  (1885).  —  Pbiswell  u.  Green,  Joum.  Soc.  47,  923 
(1885).  —  RuKOKB  n.  Pitschke,  Ber.  18,  2552,  2555  (1885).  —  Robenstiehl,  Ber.  25  o, 
834  (1892). 

*  Znnr,  J.  pr.  36,  98  (1845).  —  Laubent  u,  Gebhabot,  Ann.  75,  70  (1850).  — 
Alexejew,  Bull.  1,  324  (1864).  ~  Webioo,  Ann.  166,  202  (1872).  —  Rasenack,  Ber.  6, 
365  (1872).  —  H.  Schmidt  u.  G.  Schultz,  Ann.  207,  328  (1881).  —  Klinqeb,  Ber.  16, 
866  (1882);  16,  941  Anm.  (1883). 
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Darstellung  von  Azoxybenzol:  20  g  metallisches  Natrium  werden  in 
200  g  Methylalkohol  gelöst;  zu  dieser  Lösung  giebt  man  30  g  Nitrobenzol  und  kocht 
5—6  Stunden  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler.  Darauf  destillirt  man  den  Methyl- 
alkohol aby  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wasser  ^  lässt  das  zunftchst  ölig  ab- 
geschiedene Azozjbenzol  in  der  Kälte  erstarren,  presst  es  dann  ab  und  kiystallisirt 
es  aus  Ligroin  um. 

Von  Substitutionsprodukten  des  Azoxybenzols  seien  einige  erwähnt. 
m-Binitroazoxybenzol  *  NO,CeH4-N,OCeH4NO,  —  durch  Reduction  von  m-Di- 
nitrobenzol  mit  Natriumalkoholaten  leicht  erhältlich  —  ist  in  reinem  Zustand  fast 
weiss,  schmilzt  gegen  145^  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Tetra* 
methyldiamido-azoxy  ben  zol  •  (CHjlgN  •  CeH^  •  NjO  •  CaH^  •  N(CH,),  (Azoxydimethyl- 
anilin)  entsteht  aus  Nitrosodimethylanilin  (S.  213)  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  sowie  durch  andere  Reductionsprocesse ,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  braunen,  stahlblauglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  243  ^  und  bildet  Salze,  welche 
durch  Wasser  vollständig  in  Säure  und  Base  gespalten  werden. 

Azoxytolnole  CHj-CeH^-NjOCeH^CH,.  Orthoazoxytoluol'  schmilzt  bei 
59— 60^  Metaazoxytoluol*  bei  37— 39°,  Paraazoxytoluol*  (vgl.  S.  250)  bei  70«. 

II.    AzoTerbindungen. 

Als  Azokörper  bezeichnet  man  Verbindungen,  deren  Molecüle  die 
Azognippe  — N^=N —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten, während  in  den  Diazokörpern  die  gleiche  Gruppe  nur  einer- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  angenommen  wird,  z.  B.: 

CgHg — N^=N — CgHg:  Azobenzol 
CgHg— N-  N— OH :     Diazobenzol. 

Man  kann  zwischen  symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirten 
Azokörpern  unterscheiden: 

C^Hg— N=N— C^jHg :  Azobenzol 

C.Hß— N-  N— CßH^  •  CH3 :  Methy lazobenzol. 

Für  die  Nomenclatur®  unsymmetrisch  constituirter  Azoverbindungen 
ist  es  gebräuchlich,  das  Wort  „-azo-'*  zwischen  die  Namen  der  Ver- 
bindungen zu  setzen,  welche  aus  den  beiderseits  an  die  Azogruppe  ge- 
bundenen Resten  durch  Zutritt  von  einem  Wasserstoflfatom  entstehen 
würden,  z.  B.: 

CßHg— N-  NCflH^-CHg:  Benzol-azo-toluol 

CgHß— N"  N .  CßH^  •  N{CH3)2 :   Benzol-azo-dimethylanilin 

etc. 


*  Klinger  u.  Pitschke,  Ber.  18,  2551  (1885).  —  Willgerodt,  Ber.  26,  608 
(1892).  —  Lobby  de  Bruyn,  Ber.  26,  269  (1893).    Rec.  trav.  chim.  13,  119,  125  (1894>. 

^  Schraube,  Ber.  8,  619  (1875>  —  0.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2611  (1888). 
—  PiNNOW  u.  P18TOR,  Ber.  26,  1314  (1893);  27,  608  (1894). 

'  Klinoer  u.  Pitschke,  Ber.  18,  2553  (1885).  —  Güiterman,  Ber.  20,  2016  (1887). 

*  BüCHKA  u.  Schachtbbeck,  Ber.  22,  835  (1889). 

*  Melms,  Ber.  3,  551  (1870).  —  Janowsky  u.  Ekimann,  Ber.  22,  40  (1889).  — 
Janowsky,  Monatßh.  9,  831  (1888).  Ber.  22,  1172  (1889).  —  Vgl.  auch:  Hantzsch 
u.  Werner,  Ber.  23,  1245  (1890). 

8  Heumann,  Ber.  13,  2023  (1880);  15,813(1882).—  Wallach,  Ber.  15,  22(1882). 
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Auch  kann  man  ihre  Constitution  bequem  durch  Namen  ausdrücken, 
welche  sie  als  Substitutionsprodukte  des  Azobenzols  erscheinen  lassen, 
wobei  man  zur  Bezeichnung  der  Substituentenstellung  zweckmässig  die 
Ziffern  des  Schemas:  ^ 


C7-'^*'"(Lj> 


benutzt.  Verbindungen,  welche  die  Azogruppe  zweimal  in  ihrem  Molecül 
enthalten,  nennt  man  „Disazoverbindungen";  zu  ihrer  speciellen  Be- 
zeichnung setzt  man  hinter  den  Namen  des  zwei  Azogruppen  tragenden 
Bestes  das  Wort  „-disazo-"  und  reiht  die  Namen  der  beiden  sich  an- 
schUessenden  Reste  —  stets  in  Form  ihrer  WasserstoflEVerbindungen 
gedacht  —  an,  z.  B.: 

CgHg—  Ng— CgH^— Nj— CgHg :  Benzol-disazo-benzol 

CgHg— Ng — CgH^— Ng— CgH4(CH3)2 :  Benzol-disazo-benzol-dimethylanilin. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  cönstituirter  Azokohlen- 
wasser Stoffe  kann  man  von  den  entsprechenden  Azoxyverbindungen 
ausgehen;  erhitzt  man  dieselben  mit  Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Ab- 
gabe des  Sauerstoffs  in  Azoverbindungen  über  (vgl.  S.  255  die  Darstellung 
Ton  Azobenzol): 

C«H8-N-N.CeH,  -0  =  C^H^.N-NCeHs. 

Y 

Für  die  Gewinnung  der  symmetrischen  Homologen  des  Azobenzols 
ist  man  indess  in  der  Regel  direct  von  den  Nitroverbindungen  aus- 
gegangen und  hat  dieselben  gleich  mit  solchen  alkalischen  Reductions- 
mitteln  behandelt,  welche  die  Reduction  über  die  Stufe  der  Azoxyver- 
bindungen weiter  hinaus  fuhren: 

2  CHa .  CeH^ .  NO,  —  4  0  =  CHj  •  C6H,-N=N— CA  -  CH, ; 

bäufig  lässt  man  zu  diesem  Zweck  Zinkstaub  auf  die  alkoholische 
Losung  des  Nitrokörpers  in  Gegenwart  von  Alkali  wirken  —  eine 
ßeaction^,  welche  aber  um  so  schlechtere  Resultate  liefert,  je  mehr 
Seitenketten  der  Nitrokörper  enthält;  zuweilen  wendet  man  Natrium- 
amalgam oder  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydul  ^  an. 

Umgekehrt  können  AzokohlenwasserstoflFe  durch  Oxydation  von  pri- 
mären Aminen  erhalten  werden^: 

2(CH,)gCeH,.NH,  +  20  =  2H,0  +  (CH3),CeH,.N=N.CeH,(CH8)g 


*  Vgl.:    G.  Schultz,  Ber.  17,  473,  475,  476  (1884).    —   Noeltino  u.  Stricker, 
BeT.  21,  3139  (1888). 

*  0.  N.Witt,  Ben  18,  2912  (1885). 

*  Vgl.:  ScHiGHüzKY,  Ber.  7,  1454  (1874).  —  Hoogewerf  u.  van  Dorf,  Ber.  10, 
1«36  (1877);  U,  1202  (1878).  —  Leeds,  Ber.  14,  1384  (1881). 
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—  eine  Beaction,  welche  im  Gegensatz  zu  der  eben  erwähnten  gerade 
bei  Verbindungen  mit  vielen  Seitenketten  gut  verläuft  ^  Als  Oxydations- 
mittel bedient  man  sich  gewöhnlich  des  Kaliumpermanganats  oder  Ealinm- 
ferricyanids  in  alkalischer  Lösung.         ^ 

unsymmetrisch  constituirte  Azokohlenwasserstoffe  hat 
man  gewonnen,  indem  man  in  Amidoazoverbindungen  (vgl.  S.  259  ff.)  die 
Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  eliminirte',  z.  B.: 


CH,-(  >-N.-<  >-NH,    — ^    CH,-(  >-N, 


Bequemer  lassen  sich  manche  derartige  Homologen  des  Azobenzols  nach 
einem  von  Sandmeyee  herrührenden  Verfahren^  gewinnen,  bei  welchem 
man  eine  Nitroverbindung  und  ein  Amin  mit  fein  pulverisirtem  Aetz- 
natron  oder  Aetzkali  auf  180 — 200^  erhitzt;  die  Azoxy Verbindung,  welche 
nach  der  G-leichung: 

CeH^NO,  +  NH,.C,H,.CH,  =  CaH^.N.O.CaH^.CH,  +  H.O 

durch  einfache  Wasserabspaltung  entstehen  könnte,  geht  unter  den 
Eeactionsbedingungen  grösstentheils  auf  Kosten  eines  anderen  Theils. 
der  verbrennt,  in  die  Azoverbindung  über. 

Endlich  sei  noch  an  die  Bildung  von  Azobenzol  durch  Condensation 
von  Nitrosobenzol  mit  Anilin*  (vgl.  S.  147)  erinnert. 

Die  Azokohlenwasserstoffe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils 
flüssig,  theils  fest  und  gut  krystallisirbar;  sie  können  ohne  Zersetzung 
—  theils  schon  bei  gewöhnlichem,  theils  unter  vermindertem  Druck  — 
destillirt  werden.  Sie  sind  intensiv  roth  bis  orange  gefärbt,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  zunächst  die  grosse  Beständig- 
keit hervorzuheben,  die  im  denkbar  grössten  Gegensatz  zu  der  Un- 
beständigkeit der  Diazoverbindungen  (vgl.  S.  282  ff.)  steht,  bei  welchen  die 
Azogruppe  nur  einerseits  in  einen  aromatischen  Rest  eingreift: 

CeH5.Nr-lN.CeH,  CeHe-N-N-Cl ; 

Azobenzol  Diazobenzolchlorid 

die  Azoverbindungen  enthalten  ihren  Stickstoff  fest  gebunden,  wie  schon 


*  G.  Schultz,  Ber.  17,  476  (1884). 

«  G.  Schultz,  Ber.  17,  466,  470  (1884).  —  Zincke  u.  Jaenke,  Ber.  21,  450 
(1888).  —  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.  PaL  Nr.  54  599(1889);  vgl.  FBiBDLiuDBB, 
Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  434. 

*  Farbenfabr.  vorm.  Bayer  u.  Co.  und  Actiengesellsch.  f.  Anilinfiabr.,  D.  R  ?•*• 
52  839  (1888);  vgl.  Friedländer,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  422.  —  Namkwoa, 
lieber  3-Methyl-azobenzol  u.  2.4-Dinieth7l-azo-benzoI  (Inaugvral-Diasertatioii,  Heidel- 
berg 1894). 

*  Baeter,  Ber.  7,  1639  (1874). 
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die  Destillirbarkeit  der  Azokohlenwasserstoffe  bei  hohen  Temperaturen, 
ferner  ihre  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
(larthut. 

Dagegen  werden  die  Azo Verbindungen  sehr  leicht  von  Reductions- 
mitteln  verändert;  alkalische  fieductionsmittel  —  Zinkstaub  und  Natron- 
lange, Schwefelammonium  —  führen  sie  leicht  in  Hydrazoverbindungen 
über  (vgl.  S.  275  die  Darstellung  von  Hydrazobenzol),  z.  B.: 

CeH5-N=N-CeH,  +  2H  =  CeHs-NH-NH-CoHs. 

Da  diese  ersten  Reductionsprodukte  der  Azoverbindungen  von  Säuren 
zum  grossen  Theil  leicht  in  basische  Verbindungen  (vgl.  S.  273 — 274) 
umgelagert  werden,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  saurer  Eeductions- 
mittel  —  wie  Zinnchlorür  und  Salzsäure  —  sie  nicht  selbst,  sondern 
ihre  Umlagerungsprodukte. 

Daneben  bewirken  Reductionsmittel  —  in  grösserem  oder  geringerem 
Umfang,  je  nach  der  Stärke  der  reducirenden  Wirkung  und  der  Con- 
^ititution  des  Azokörpers  —  eine  weiter  gehende  Spaltung  in  Amine: 

CeH^-NTTN— CeH»  +  4H  =  CeHsNH,  +  NH.CeHe. 

Eine  ziemlich  glatte  Spaltung  des  Azobenzols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  260 — 270^  bewirkt  werden*;  die  Reaction  führt  zur  Bildung 
eines  Thiazolderivats  und  kann  durch  folgende  Gleichungen  interpretirt  werden: 

CeHft.N— NCeHj  +  2CS,   =   2CeH6N:CS  +  2S, 

/N:CS  yN. 

CeH^.NiCS  +  S  =  CeH,<  =  CeHX      >C.SH. 

\SH  ^S/ 

AzobenzoP  —  von  Mitscherlich  1834  entdeckt  —  bildet  derbe, 
glänzende,  orangerothe  Krystalle,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  295  ^ 
Man  stellt  es  im  Laboratorium  am  bequemsten  dar,  indem  man  trockenes 
Azoxybenzol  mit  3  Thln.  Eisenfeile  mischt,  das  Gemenge  aus  Retorten 
destillirt,  dem  Destillat  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure  Anilin 
entzieht  und  das  nun  zurückbleibende  Azobenzol  aus  Alkohol  oder 
Ligroln  umkrystallisirt.  Azobenzol  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  Benzidin  NHg-CgH^-CßH^NHg 
(vgl.  S.  275),  daneben  Diphenylin  und  Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Am- 
muniumbisulfit  und  Alkohol  eine  Sulfaminsäure  des  Benzidins  NHgCßH^- 
C^H^-NH-SOgH.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130^ 
erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilin,  p-Chloranilin,  Benzidin 


^  P.  Jacobson  u.  Frankenbacher,  Ber.  24,  1400  (1891). 

*  Mitscherlich,  Ann.  12,  311  (1834).  —  Zinin,  J.  pr.  36,  93  (1845).  -  Weuiqo, 
Aon.  136,  176  (1865);  165,  189  (1872).  —  Glaser,  Ann.  142,  364  (1866).  -  Alexejew, 
Zuchr.  Chem.  1867,  33;  1868,  497.  Bull.  1,  324  (1864).  —  Merz  u.  Coray,  Ber.  4, 
^1  (1871).  ~  G.  A.  Schmidt,  Ber.  6,  1106  (1872).  —  Claus,  Ber.  8,  37  (1875).  — 
GiresB,  Ber.  9,  132  (1876).  —  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  196  (1878);  19,  314  (1879).  — 
Fkassland  n.  Louis,  Joum.  Soc.  37,  560  (1880),  —  Schmidt  u.  Schulz,  Ann.  207, 
32^  0881).  —  A.  Spiegel.  Ber.  18,  1481  (1885).  —  Mills,  Journ.  Soc.  65,  51  (1894). 
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und  anderen  Produkten.  Mit  Benzol ,  Brom,  Chlorwasserstoff,  Brom- 
Wasserstoff  bildet  es  additionelle,  leicht  zerfallende  Verbindungen. 

Homologre  des  Azobenzols,  welche  Wasserstoffatome  durch  Methylgnippen 
Bubstituirt  enthalten,  sind  in  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257  zusanunengestellt 

Ueber  fett-aromatische  Azokohlenwasserstoffe,  wie  C^H^ — N^N— 
CaHg,  vgl.  Abschnitt  III  dieses  Kapitels. 

Substitutionsprodukte  der  Azokohlenwasserstoffe  —  sämmtlich  Ver- 
bindungen von  mehr  oder  weniger  lebhafter  Färbung  —  können  aus  denselben 
durch  Bromiren,  Nitriren  oder  Sulfuriren  erhalten  werden;  andererseits  kann  man 
zur  Grewinnung  von  symmetrisch  constituirten  Substitutionsprodukten  auch  die  S.  253 
besprochenen  Reactionen  —  Reduction  von  Nitroverbindungen  oder  Oxydation  von 
Amidoverbindungen  —  verwenden,  indem  man  von  substituirten  Nitroverbindungen^ 
bezw.  Aminen*  ausgeht,  z.  B.: 

2Br.CeH4.NO,  —  40  =  Br-CeH^— N-N— CeH4.Br, 
2(CH,XSO,H).CeH3.NH,  +  20  =  2H,0  +  (CH3XS08H)CeH,-N~N— CeHa(SO,HXCH,j. 

Nach  anderen  Methoden  sind  die  Amido-  und  Oxyderivate  der  Azokohlenwasser- 
stoffe leicht  herstellbar  —  zwei  V erbindungsklassen ,  welche  besondere  praktische 
und  theoretische  Bedeutung  besitzen  und  für  sich  besprochen  werden  (vgl.  die 
Amidoazoverbindungen  im  folgenden  Abschnitt  S.  259  ff. ,  die  Oxyazoverbindungen 
unter  „Azophenole"). 

Benzol-disazo-benzoP  CeHg— N,— CoH^— Ng— CeHg  —  der  einfjpichste  Reprä- 
sentant der  Disazoverbindungen  —  ist  aus  Benzol-disazo-benzol-anilin  CeHg— Nt"" 
CßH^— N,— C6H4.NH,  (vgl.  S.  267)  durch  Einwirkimg  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten  worden;  es  bildet  gelbrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  98"  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257:  *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  253- 
255.  —  ■  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co.  und  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.  P«*« 
Nr.  52  839  (1888);  vgl.  Fbiedländer,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  422.  -  *  Uu- 
veröffentl.  Beobachtungen  von  P.  Jacobson  u.  Lischke.  —  *  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr. 
D.R.  Pat.  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  Friedlander,  Fortechritte  etc.  1887—1890,  S.  434. 

—  ^  Nanninga,  Ueber  3-Methyl-azobenzol  und  2.4-Dimethylazobenzol  (Inaugural- 
Dissertation,  Heidelberg  1894).  —  «  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884).  —  '  Posfjbchow, 
Ber.  2O0,  775  (1887),  —  «  Hoogewerp  u.  van  Dorf,  Ber.  U,  1202  (1878).  —  *  Rlwok» 
u.  PiTscHKE,  Ber.  18,  2551  (1885).  —  »»  Barsilowsky,  Ann.  207,  102  (1881).  - 
"  A.  Goldschmidt,  Ber.  11,  1625  (1878).  —  "  Büchka  u.  Schachtebece,  Ber.  22,  886 
(1889).  —  *»  Werigo,  Jaworsky,  Jb.  1864,  527.  —  "  Perkin,  Joum.  Soc.  37,  558 
(1880).  —  "  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  198  (1878).  —  "  Janowskt,  Monatsh.  9,  829 
(1888).  —  "  Melms,  Ber.  3,  549  (1870).  —  "  Petriew,  Ber.  6,  556  (1873).  -  "  ^^' 
NOWSEY  u.  Reimann,  Ber.  21,  1214  (1888).  — *  "°  Unveröffentl.  Beobachtungen  von 
P.  Jacobson  u.  K.  Michaelis.  —  ■*  Noeltino  u.  Stricker,  Ber.  21,  8138  (1888).  j- 
"  ZiNCKE  u.  Jaenke,  Ber.  21,  543  (1888).  —  "  Pospjechow,  Ber.  20o,  217  (1887). 

—  "  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  19,  1459  (1886).  --  "  Freund  u.  Kuh,  Ber.  23,  2841 
(1890).  —  "  Täuber,  Ber.  25,  1019  (1892). 


*  Vgl.  z.  B.:  G.  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

«  Vgl.  z.  B.:  Rodatz,  Ann.  215,  217  (1882).  —  Kornatzki,  Ann.  221, 179  (1883). 
~  Limpricht,  Ber.  18,  1414  (1885). 

'  NiETZKi  u.  DiESTERWEG,  Ber.  21,  2145  (1888). 
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AmidoazoY  er  bin  dangen. 

Dass  die  im  vorigen  Abschnitt  beschiiebenen  Azokohlenwasserstoffe 
sowie  ihre  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo-Substitutionsprodukt«  Verbindungen 
von  lebhafter  Färbung  sind,  ist  schon  betont  worden.  Dieser  Umstand 
wird  nun  von  praktischer  Bedeutung  bei  den  Verbindungen,  welche 
durch  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxyl-Gruppen  in  die  Molecüle  von 
Azokörpem  entstehen  und  durch  die  Gegenwart  dieser  salzbildenden 
Radicale  basischen  bezw.  sauren  Charakter  erlangen  (vgl.  S.  270);  solclie 
amid-  oder  hydroxyl-haltige  Azokörper  —  Amidoazo-  und  Oxyazo- 
Verbindungen  —  sind  wie  alle  Azokörper  intensiv  gefärbt,  aber  sie 
besitzen  auch  die  Eigenschaft,  sich  auf  der  Faser  der  Gewebsstoffe  bei 
passender  Behandlung  —  Färbung  —  befestigen  zu  lassen;  dadurch 
werden  sie  zu  Farbstoffen,  deren  praktische  Brauchbarkeit  meist 
durch  die  Einführung  von  Sulfogruppen  (vgl.  S.  132)  noch  erhöht  wird. 
Amidoazo-  und  Oxyazo -Verbindungen  sind  es,  welche  die  grosse  Gruppe 
der  sogenannten  „Azofarbstoffe^^  bilden  —  eine  Gruppe,  die  an  prak- 
tischem Werth  mit  zu  den  bedeutendsten  der  künstlichen  Farbstoffe 
gehört,  in  Bezug  auf  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  ihrer  Glieder  aber 
alle  übrigen  weit  überragt.  Die  ersten  Farbstoffe  dieser  Art  gelangten 
schon  in  den  sechziger  Jahren  auf  den  Markt;  aber  erst  um  die  Mitte 
der  siebziger  Jahre  beginnt  für  dieses  Gebiet  eine  Periode  der  inten- 
sivsten Erfindungsthätigkeit,  welche  immer  neue  „Combinationen"  (vgl. 
unten)  in  rastlosem  Suchen  erstehen  lässt  und  auch  heute  noch  keines- 
wegs zu  einem  Abschluss  gelangt  zu  sein  scheint.  Wenn  am  Beginn 
dieser  staunenswerthen  Entwickelung  die  Azoverbindungen  nur  gelbe, 
rothe  und  braune  Farbstoffe  zu  bieten  schienen,  so  hat  sich  mit  der 
Zeit  ihre  Farbenscala  bedeutend  erweitert  und  weist  heute  auch  violette, 
blaue,  schwarze  und  grüne  Nuancen  auf.  Geradezu  unerschöpflich 
scheinen  die  Quellen  dieses  Gebietes  zu  sein,  das  in  den  Laboratorien 
der  Farbenfabriken  fort  und  fort  bearbeitet  wird;  die  vom  technischen 
Standpunkt  aus  wichtigsten  Funde  ^  desselben  rühren  von  Baüm,  Cabo, 
BöTTiGEB,  Geeen,  Griess,  Nietzki,  Poikbier,  Roussin,  0.  N.  Witt  u.  A. 
her,  seine  Grundlagen  aber  schuf  Petee  Gbiess  durch  die  Entdeckung 
und  Untersuchung  der  Diazokörper  (vgl.  S.  278). 

Es  ist  im  Princip  stets  die  gleiche  Reaction  —  die  „Gbiess 'sehe 
Methode**  — ,  welche  man  zur  Gewinnung  der  unzähligen  einzelnen 
Azofarbstoffe  benutzt;  sie  beruht  darauf,  dass  sich  unter  passenden  Be- 
dingungen Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder  Phenolen  derart  ver- 
einigen lassen,  dass  die  „Diazogruppe"  in  den  Benzolkem  des  Amins 

*  Zur  „Geschichte  der  Azofarbstoffe^^  vgl. :  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen- 
theers  Bd.  II  (Braunschweig  1887—1890),  S.  65  ff.  —  Friedlander,  Fortschritte  der 
Theerfarbenfabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  341  ff.  —  Caro,  Ber.  25  c,  1087  ff. 
(1892).  —  Vgl.  auch  Caro,  Abschnitt  III  im  Nekrolog  auf  P.  Griess,  Ber.  24  o. 
1007  ^891). 
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bezw.  Phenols  elDgreift,  nunmehr  beiderseits  an  einen  aromatischen  Rest 
gebunden  nnd  dadurch  als  .,Azogruppe"  stabilisirt  wird  (vgl.  S.  252): 

C^Hj-N  -N-Cl  +  C^H^.NCCHa),  =  CeH^-N:   N-CoH^NlCH,),  +  HCl 
CeHs— N-  N-Cl  +  CeHj.OH  =  CeH^-N--:N— CeH^COH)  4-  HCl. 

Indem  man  bei  diesem  Process  der  Combination  oder  „Kuppelung^S  ^^ 
man  ihn  häufig  treffend  bezeichnet,  die  einzelnen  Paarlinge  je  nach 
Wunsch  aus  der  gewaltigen  Schaar  der  aromatischen  Amine  und  Phenole 
auswählt,  gewinnt  man  für  die  Variirung  der  Reaction  einen  fast  un- 
begrenzten Spielraum. 

Das  ganze  Gebiet  der  Azofarbstoffe  kann  demnach  zunächst  in 
zwei  Unterabtheilungen  geschieden  werden:  die  Amidoazoverbindungen 
einerseits,  die  Oxyazoverbindungen  andererseits;  die  obigen  Gleichungen 
geben  für  jede  der  beiden  Gruppen  die  Bildung  eines  einfachen  Ver- 
treters wieder. 

Von  diesen  beiden  Unterabtheilungen  ist  die  technisch  weitaus  be- 
deutendere die  Gruppe  der  Oxyazoverbindungen;  doch  sind  die  dahin 
gehörigen  Verbindungen  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zu  besprechen,  viel- 
mehr erst  nach  Eenntnissnahme  der  einzelnen  Phenole,  die  zu  ihrem 
Aufbau  dienen,  als  Azoderivate  derselben  zu  behandeln  (vgl.  unter  „Azo- 
phenole"  und  „Naphtole"). 

Dagegen  sind  die  Amidoazoverbindungen  —  soweit  sie  als  Amido- 
substitutionsprodukte  der  von  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  deri- 
virenden  Azokohlenwasserstoffe  aufgefasst  werden  können.  —  hier  bereits 
zu  schildern. 

Zunächst  ist  ihr  Bildungsprocess  noch  etwas  näher  zu  betrachten. 
Die  einfache  Gleichung,  welche  oben  flir  die  Paarung  einer  Diazoverbin- 
dung  mit  einem  Amin  gegeben  wurde,  drückt  denselben  nämlich  nicht 
für  alle  Fälle  in  richtiger  Weise  aus.  Eine  directe  Combination  im 
Sinne  dieser  Gleichung  wird  beobachtet,  wenn  man  Diazoverbindungen 
auf  tertiäre  Amine^  oder  auf  primäre  Metadiamine^  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die 
Darstellung  von  Benzol -azo-dimethylanilin).  Auch  mit  secundären 
Monaminen  ist  eine  derartige  directe  Combination  zu  Amidoazoverbin- 
dungen in  einigen  Fällen'  beobachtet,  wenn  man  die  Einwirkung  in 
mineralsaurer  Lösung  vor  sich  gehen  lässt,  in  neutraler  bezw.  essig- 
saurer Lösung  dagegen  entstehen  Diazoamido- Verbindungen  (vgl.  unten). 
Primäre  Monamine  können  meist  in  mineralsaurer  Lösung  nicht 
mit  Diazoverbindungen  combinirt  werden*,  leicht  dagegen  in  neutraler 
bezw.  essigsaurer  Lösung;  bei   solcher  Combination  greift  aber  in  der 

'  Gries8,  Ber.  10,  525  (1877). 

»  Vgl.  Gbiess,  Ber.  10,  388  (1877);  16,  2195  (1882^. 

*  Vgl.  z.  B.:  Bbrnthsek  u.  Goske,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Bamberobr  u.  Wülz, 
Ber.  24,  2077  (1891). 

*  Beispiele  directer  Bildang  von  Amidoazoverbindungen  aus  primären  Aminen  der 
Bcnzolreibe  vgl.:  Bambbbger,  Ber.  24,  1647  (1891).  —  Mekton,  Ann.  263,  333  (1891). 

17* 
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Regel  die  Diazogruppe  zunächst  noch  nicht  in  den  Benzolkern,  sondern 
in  die  Amidgruppe  des  Amins  unter  Bildung  von  Diazoamidoverbin- 
dungen  ein: 

.      CeHs-N    NCl  +  NH,.CeH5  =  CeH.N  -N-NIICeH,, 

welche  mit  Amidoazoverbindungen  isomer  sind.  Solche  Diazoamido- 
verbindungen  nun  können  durch  Processe  ^  welche  später  (Kap.  21)  ein- 
gehender besprochen  werden ,  in  Amidoazoverbindungen  umgewandelt 
werden,  indem  sie  mit  Salzen  aromatischer  Amine  in  Wechselwirkung 
gebracht  werden;  man  kann  hierfür  das  Salz  desjenigen  Amins  benutzen, 
welches  der  Diazoamidoverbindung  zu  Grunde  liegt,  z.  B.: 

CeHs .  N_N .  NH .  CeH,  +  CeH,  •  NH, .  HCl  =  CoH,  •  N=N  •  CeH^  •  Nil,  +  HCl .  NH,  •  C^U^, 

so  dass  der  Process  in  seiner  Wirkung  gewissermassen  als  intramole- 
culare  Umlagerung  erscheint  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die  Darstellung 
von  Amidoazobenzol): 

CeHj .  N— N .  NH .  GeHß  >       CeHj, .  N-:  N .  C.H^  •  NH, ; 

oder  man  kann  das  Salz  eines  anderen  Amins  in  die  Beaction  ein- 
führen^, z.  B.: 

CHa-CeH^-N— N-NHCeH^CHs  +  CeHs-NH^-HCi  = 

CHgCeH^-N— N-CeH,.NH,  +  HCLNH^CeH^CHg. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  beobachtet  man  die  Bildung  von 
Amidoazokörpern  direct  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine^,  z.  B.  von  Amidoazobenzol  CßHß-Ng-CgH^-NHg  aus  Anilin;  man 
hat  dies  als  Folge  mehrerer,  hinter  einander  verlaufender  Reactionen 
—  Diazotirung  eines  Theils  des  Amins,  Combination  mit  einem  anderen 
noch  unveränderten  Theil  zur  Diazoamidoverbindung  und  Umlagerung 
der  letzteren  —  aufzufassen. 

Was  die  Constitution  der  Amidoazokörper  betrifft,  so  erscheint 
zunächst  die  Frage  von  Interesse,  welche  Stellung  die  eintretende 
Azogruppe  zur  schon  vorhandenen  Amidgruppe  einnimmt;  es  hat  sich 
herausgestellt,  dass  dieser  Eingriff  stets  in  der  Parastellung  erfolgt, 
sofera  dieselbe  frei  ist,  so  wird  z.  B.  für  das  durch  ,, Umlagerung"  des 
Diazoamidobenzols  entstehende  Amidoazobenzol  die  Stellung  durch  die 
Formel: 

/      \_x_-x-/      Vnh, 

angegeben.  Wenn  aber  die  Parastellung  besetzt  ist,  wie  z.  B.  beim  Para- 
toluidin,  so  geschieht  der  Eingriff  in  der  Orthosteilung  zur  Amidgruppe*; 


*  Vgl.:  Kekülä,  Ztschr.  Chem.  1866,  689.  —  Friswell  u.  Green,  Journ.  Soc. 
47,  920  (1885).  —  H.  Goldschmidt  u.  Bardach,  Ber.  25,  1375  (1892). 

'  Vgl.  z.  B.:  NiETZKi,  Ber.  10,  664  (1877). 

*  Vgl.:  Martiüs  u.  Griess,  Ztschr.  Chem.  1866,  133.  —  Kekül^,  ebenda,  691. 
—  >5fiETZKi,  Ber.  10,  662  (1877).  —  Oddo,  Ber.  24  c,  370  (1891). 

*  NoELTiNO  u.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884). 
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aas  dem  p-Diazoamidotoluol  entsteht  demgemäss  bei  der  Umlagerung 
durch  salzsaures  Paratoluidin  ein  Amidoazotoluol  von  folgender  Stellung: 


'CH8 


CH,-<  >-N-  N 


:_/■ 


I 

NH, 

Man  ermittelt  die  relative  Stellung  der  Azogruppe  zur  Amidgruppe 
durch  Untersuchung  der  Reductionsprodukte;  bei  energischer  Reduction 
wird  die  Azogruppe  gesprengt,  so  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome  zu 
Amidgruppen  werden;  dadurch  wird  die  Azoverbindung  in  Amine  ge- 
spalten, und  man  findet  nun  unter  den  Spaltungsprodukten  im  ersten 
Fall  ein  Paradiamin,  im  zweiten  Fall  ein  Orthodiamin.  Man  hat  dem- 
nach zwischen  Paraamidoazoverbindungen  und  Orthoamidoazo- 
verbindungen  zu  unterscheiden;  diese  beiden  Gruppen  zeigen  nun  in 
manchen  Punkten  erhebliche  Verschiedenheiten,  so  dass  von  einigen 
Autoren  die  Möglichkeit  einer  verschiedenartigen  Constitution  —  auch 
abgesehen  von  der  Stellung  —  in  Betracht  gezogen  wird. 

Gewisse  Anschauungen,  auf  welche  bei  der  Besprechung  der  Oxy- 
azokorper  und  Chinonoxime  noch  näher  eingegangen  werden  soll,  lassen 
nämlich  neben  den  oben  benutzten  Formeln,  nach  denen  die  Amidoazo- 
verbindungen  ihrem  Namen  entsprechend  Amidoderivate  der  Azokohlen- 
wasserstoffe  wären,  eine  andere  Auffassung  möglich  erscheinen,  wonach  man 
»ie  als  Hydrazone  von  Chinonimiden  anzusprechen  hätte;  Formeln,  wie: 


CA-NH-N-C/  >C— NH      bezw.      CeH^-NH-N-/  )-NH, 


.CH, 


CHj.CeH^NH-N  "C/  \  bezw.        CHsCoH.NH—N 

\c — ^ 


NH  ^^« 


illustriren  diese  Anschauung.  Wenn  nun  auch  die  Paraamidoazoverbin- 
dungen sich  durchaus  wie  primäre  Amidoverbindungen  verhalten  und 
demnach  kaum  Handhaben  für  die  Anwendung  solcher  „Chinonformeln" 
bieten,  so  haben  andererseits  für  Orthoamidoazoverbindungen  Unter- 
SQCbungen,  die  von  Zincke^  und  von  H.  Goldschmidt*  mit  ihren  Schülern 


*  ZiscKS,  £er.  18,  3142  (1885).  —  Zikcke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452  (1886);  20, 
U76  (1887).  —  ZiNCKE  u.  Jabmke,  Ber.  21,  540  (1888). 

•  H.  GoLDSCHiimT  u.  RosELL,  Ber.  23,  497  (1890).  — -  H.  Goldschmidt  u.  Poltzeb, 
Ber-  24, 1000  (1891).  —  Vgl.  auch  Act.-Ges.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-Pat.  76491,  Cöthener 
CUm.  Ztg.  18,  1357  (1894). 
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ausgeführt  sind^  interessante  Reactionen  kennen  gelehrt,  welche  sich  mit 
Hülfe  der  Ghinonformeln  glatter  formuliren  lassen. 

So  verlieren  die  Orthoamidoazoverbindungen  bei  der  Oxydation 
leicht  zwei  Wasserstoffatome,  um  in  farblose  Azimidoverbindungen  über- 
zugehen : 

'Ori-.  Cli-i 

_/        ^  / 

CHsCeH^-XH-N-C  \  /X-< 

Während  die  Paraamidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  nach  Art  der 

primären  Monamine  unter  Bildung  von  indifferenten  Verbindungen  reagiren, 

die  durch  Säuren  leicht  wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden, 

liefern    die    Orthoamidoazoverbindungen    in    dieser    Eeaction    farblose, 

basische,  beim  Erhitzen  mit  Säuren  beständige  Condensationsprodukte, 

die  der  Triazingruppe  angehören: 

/CH3 


CHaCeH^XH-X-/ 
C.HjCHO   +  \         /         =  H,0 

XH 

^X 

CflHa  •  CH> 

"-X 

Wenn  man  auf  Grund  solcher  Reactionen  der  Ansicht  zuneigen 
kann,  dass  Para-  und  Ortho- Amidoazoverbindungen  nicht  gleichartig  con- 
stituirt  seien,  so  muss  doch  hervorgehoben  werden,  dass  der  Unterschied 
im  Verhalten  kaum  grösser  ist,  als  derjenige  zwischen  Para-  und  Ortho- 
Diaminen  {vgl.  S.  229  ff.),  und  dass  die  eigenthümlichen  Reactionen  der 
Orthoamidoazoverbindungen  auch  in  durchaus  genügender  Weise  durch 
die  bei  Orthodisubstitutionsprodukten  stets  vorhandene  Neigung  zu  Con- 
densationen  unter  Ringschliessung  erklärt  werden  können. 

Die  Amidoazoverbindungen  sind  krystallisirbare,  gelbe  bis  braune 
Verbindungen,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  löslich,  in  Wasser 
nicht  oder  sehr  wenig  löslich.  Ihr  Verhalten  wird  einerseits  durch  die 
Amidgruppe,  andererseits  durch  die  Azogruppe  bestimmt  Die  Amid- 
gruppe  bedingt  vor  Allem  ihre  Basicität:  sie  treten  mit  Mineralsäuren 
(nicht  mit  Essigsäure)  zu  lebhaft  gefärbten  Salzen  zusammen,  deren 
Färbung  meist  wesentlich  verschieden  von  derjenigen  der  freien  Basen 
ist  (vgl.  unten  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol);  diese  Salze  werden 
durch  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  dissociirt;  die  Amidgruppe  le- 
dingt  ferner  Acetylirbarkeit,  Alkylirbarkeit,  Combinirbarkeit  mit  AUe- 
hyden  (vgl.  oben)  etc.  und,  was  besonders  wichtig  ist,  Diazotirbarleit 
durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure;    infolgedessen    können   üe 
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Amidoazoverbindungen  wieder  als  Componenten  zum  Aufbau  compli- 
cirterer  Azokörper  —  Disazokörper  —  dienen,  z.  B.: 

CeH^-NjCeH^N—NClH- C^Hs-OH  =  HCl  +  CeHsN.CÄN.CeH.lOH). 

Die  Azogruppe  andererseits  bedingt  ihre  Empfindlichkeit  gegen  ßeduc- 
tionsmittel,  welch'  letztere  bei  energischer  Wirkung,  wie  schon  S.  261 
erwähnt,  eine  Spaltung  an  der  Stelle  der  Azogruppe  herbeiführen.  Eine 
solche  Spaltung  kann  auch  durch  längeres  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
bewirkt  werden;  so  liefert  Amidoazobenzol  hierbei  wesentlich  Anilin, 
Paraphenylendiamin  und  gechlorte  Hydrochinone^,  wie  CgHCl3(OH)3,  — 
eine  Reaction,  die  sich  dadurch  erklärt,  dass  die  Salzsäure  wie  freier 
WasserstoflF  und  freies  Chlor,  also  einerseits  reducirend,  andererseits 
oxYdirend  und  chlorirend  wirkt. 

Amidoazobenzol^  CgH^ — N-  N— CgH^-NHg  ist  der  einfachste  Ver- 
treter der  Paraamidoazoverbindungen.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  126*^,  siedet  unzersetzt 
oberhalb  360  ^'j  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
lösüch;  sein  Chlorhydrat  CeHg-N=N-CgH4-NH2.HCl  bildet  prächtige, 
blauviolette,  stahlglänzende  Nadeln  und  löst  sich  in  angesäuertem  heissem 
Wasser  schwer  zu  einer  rothen  Lösung.  Das  Amidoazobenzol  wurde 
1863  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder  Oxalats  als  gelber  Farbstoff 
unter  der  Bezeichnung  „Anilingelb"  in  den  Handel  gebracht,  wurde 
aber  direct  als  Farbstoff  nur  kurze  Zeit  benutzt;  dagegen  wird  es  als 
Zwischenprodukt  heute  in  grosser  Menge  von  der  Farbenindustrie  erzeugt 
und  zur  Gewinnung  seiner  Sulfosäuren  (vgl.  S.  264),  femer  zur  Darstellung 
Ton  Disazofarbstoffen  und  Indulinen  benutzt.  —  Benzol-azo-dlmethyl- 
anUin^  C^Hß— N=N— CeH^-NCCHg)^  (4-Dimethylamido-azobenzol) 
bildet  goldgelbe  Blättchen,  schmilzt  bei  116^,  destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt,  wird  zuweilen  zum  Färben  von  Butter  benutzt  und  führt 
daher  auch  den  Namen  „Buttergelb**;  sein  Chlorhydrat  bildet  purpur- 
rothe  Nadeln.  —  Benzol-azo-dlphenylamin^  C^Hß— N=^N— CßH^NH- 
C^Hj  (4-Anilido-azobenzol,  Phenylamidoazobenzol)  —  durch 
durecte  Combination  von  Diazobenzolchlorid  mit  Diphenylamin  herstell- 
bar —  schmilzt  bei  82  ^  —  AeetylamidoazobenzoF  Cgllg— N=N— 


*  Wallach  u.  Kölukbb,  Ber.  17,  395  (1884). 

'  MiNE,  Compt.  rend.  52,  311  (1861).  —  Martiüs  a.  Griess,  Ztschr.  Chem. 
1868,  132.  —  Kekül£,  ebenda,  689.  —  G.  Schmidt,  Ber.  5,  480  (1872).  —  Grässler, 
D.RPat  Nr.  4186  (1878).  —  Lippmann  u.  Lange,  Ber.  13,  2136  (1880).  —  Witt  u. 
Thomas,  Journ.  Soc.  43, 113  (1883).  —  Janowsky  u.  Erb,  Ber.  18,  1135  (1885).  —  StIdel 
Q-  Bacbb,  Ber.  19,  1953  (1886). 

»  Ganiae,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Berjtj,  Ber.  17,  1402  (1884).  —  Möhlau,  Ber. 
n,  1490  (1884).  —  KuNz,  Ueb.  Umlagerungsprodokte  d.  Acetylamidohydrazobenzols 
u.  Dimethylamido-hydrazobenzols  etc.  (Inang.-Diss.,  Heidelberg  1893),  S.  22. 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  259  (1879).  —  Nanninga,  Ueb.  3-Meth7l-azobenzol  und 
2.4-Dimeth7l-azobenzol  (Inaug.-Diss.,  Heidelberg  1894),  S.  41. 

*  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884).  —  Berju,  Ber.  17,  1400  (1884). 
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C^jH^-NH-COCHg  entsteht  aus  Amidoazobeuzol  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid,  schmilzt  bei  143^. 

Darstellung  von  Amidoazobenzol  aus  Diazoamidobenzol  im  Labo- 
ratorium: Man  versetzt  eine  Lösung  von  10  g  Diazoamidobenzol  in  20  g  Auilin 
mit  5  g  salzsaurem  Anilin  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine 
Stunde;  die  vollständige  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  erkennt  man  daran, 
dass  eine  Probe  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  mehr  Stickstoff 
entwickelt.  Behandelt  man  jetzt  das  Reactionsgemisch  mit  verdünnter  Essigsfiure, 
so  geht  das  Anilin  in  Losung,  während  das  Amidoazobenzol  sich  als  bröcklig- 
kiystallinische  Masse  abscheidet.  Es  kann  direct  durch  Krystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  gereinigt  werden;  oder  man  verwandelt  es  in  das  Chlorhydrat, 
indem  man  es  in  kochendem  Wasser  suspendirt,  Salzsäure  unter  Vermeidung  eines 
grösseren  Ueberschusses  zufügt,  heiss  filtrirt  und  die  Lösung  krjstallisireu  läBst. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Amidoazobenzois  isolirt  man  das 
Diazoamidobenzol  nicht,  sondern  lässt  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  in 
Anilin  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  einige  Zeit  bei  gelinder  W  firme 
(30—40°)  wirken,  dann  noch  etwa  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
versetzt  darauf  mit  massig  starker  Salzsäure  und  trennt  das  salzsaure  Amidoazo- 
beuzol von  dem  leicht  löslichen  salzsauren  Anilin,  aus  dessen  Lösung  man  durch 
Alkalisiren  mit  Kalk  und  Destillation  das  überschüssige  Anilin  zurückgewinnt. 

Darstellung  von  Benzol-azo-dimethjlanilin:  Man  diazotirt  eine  Lösung 
von  46  g  Anilin  in  500  ccm  Wasser  und  120  g  38-procentiger  Salzsäure  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  36  g  käuflichem  Natrinmnitrit  (vgl.  S.  279 — 280), 
fügt  diese  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu 
einer  Lösung  von  60  g  Dimethylanilin  in  250  ccm  Wasser  und  50  g  38-procentiger 
Salzsäure  und  giebt,  nachdem  die  Mischung  wiederum  etwa  eine  halbe  Stunde  ge- 
standen hat,  eine  concentrirte  Lösung  von  250  g  krystallisirtem  Natriumacetat  zu; 
man  erhält,  jetzt  das  Benzol-azo-dimethylaniliu  als  gelben  voluminösen  Niederschlag, 
der  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  w^erden  kann. 

Von  erheblicher  praktischer  Bedeutung  sind  die  Sulfosäuren  des 
Amidoazobenzois  und  einiger  Derivate  desselben.  Als  gelber  Farb- 
stoff wird  in  der  Wollfärberei  das  Säuregelb  oder  £chtgelb^  benutzt, 
welches  ein  Gemenge  von  Natriumsalzen  der  Amidoazobenzol-mono- 
und  disulfosäure: 


SO„H— (  \_x— N__/  \_NR,  und 


SOgH-/  \-N:  -N-/         \-NH, 


SO,H 


darstellt,  durch  Sulfuriren  von  Amidoazobenzol  gewonnen  wird,  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist  und  auch  zur  Herstellung  von  Disazofarb- 
stoffen   dient   (vgl.    Biebricher   Scharlach).  —   Durch  Combination   von 


*  Grasslee,  D.  R.  Pat  Nr.  4186  (1878),  7094,  9384  (1879).  —  Grikss,  Ber.  16, 
2184  (1882).  —  Jakowsky,  Ber.  16,  1488  (1883).  Monatsh.  4,  279,  653  (1883).  — 
EoER,  Ber.  22,  847  (1889). 
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Diazobenzolsulfosäure  mit  Dimethylanilin  wird  Benzolsulfosäure-azo- 
dimethylanilini  SOjH.CgH^.Na.C^H^-NCCHg)^  (4-Sulfo8äure.4'-Di. 
methjlamido-azobenzol)  erhalten,  ein  Körper,  welcher  als  freie 
Säure  rothviolette  Nadeln  darstellt,  als  Natriumsalz  —  orangegelbe, 
glänzende  Blättchen  —  den  Farbstoff  Helianthin  {Methylorange, 
Tropaeolin  D)  bildet;  dieser  Farbstoff  —  in  der  Färberei  kaum  ver- 
wendet —  kann  zweckmässig  als  Indicator  bei  Titrirungen  (mit  Alkalien 
gelbe,  mit  Säuren  rothe  Färbung)  benutzt  werden.  —  Technisch  wichtig 
sind  als  Farbstoffe  die  Combinationen  der  diazotirten  Sulfanilsäure  und 
Metanilsäure  (vgl.  S.  210)  mit  Diphenylamin  SOgH-CgH^Ng-CgH^-NH. 
C^Hj,  deren  erste  —  4-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzoP  —  die 
Farbsäure  des  Diphenylamtnorange  (Tropaeolin  00)  darstellt,  wäh- 
rend die  zweite —  3-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzol —  als  Natrium- 
salz das  Metanilgelb  bildet;  beide  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem 
Bade  orangegelb. 

Als  Curcnmein,  Azosäuregelb,  Citronio,  Azoflavin  kommen  Produkte 
in  den  Handel,  welche  darch  Einwirkang  von  Salpetersäure  auf  Diphenylaminorange 
erhalten,  als  Seidenfarbstoffe  geschätzt  werden  und  Gremenge  von  nitrirtem  Diphenyl- 
aminorange mit  nitrirtem  Diphenylamin  darstellen.  Zur  Gewinnung  von  nitrirten 
Amidoazobenzolsulfosäuren  S08H>CeH4*N,-CeH3(NO,)(NH,)  hat  man  auch 
BenzolsulfoBfiore-azo-phenole  SOgH  •  CeH4  •  N,  •  CgH^  •  OH  nitrirt  und  darauf  in  den 
Xitroderivaten  SOjH  •  C^H^  •  Ng  •  CeHaCNOaXOH)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  die 
HTdroxylgrappe  gegen  Amid  ausgetauscht'. 

Das  unsymmetrisch  constituirte  3.4-Diamido-azobenzol^  CgHß-Ng- 
C,jH3(XH2)2  ist  der  einfachste  Repräsentant  jener  Diamidoazoverbin- 
dungen,  welche  durch  Combination  von  Diazokörpern  mit  primären 
Metadiaminen  (vgl.  S.  259)  erhalten  werden  können: 


C^Hj-N-N-Cl  +  H-(  )-NH,    =   HCl  +  CeHa-N-N-/  )-NH,. 


NHj 

Cabo  und  Witt  entdeckten  es  unabhängig  von  einander;  als  salzsaures 
Salz  kam  es  1876  unter  dem  Namen  „ChrysoJdln"  in  den  Handel;  bei 
seiner  Darstellung  erfuhr  die  „GiiiEss'sche  Methode"  (vgl.  S.  258)  ihre 
erste  technische  Anwendung*.  Die  Base  des  Chrysoldins  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  117-5^, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohl  leicht  löslich;  sie  bildet  nur  mit  einem  Aequivalent  Säure  be- 


*  Griess,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Möhlaü,  Ber.  17,  1491  (1884),  —  Lünoe,  Ber. 
Ifir  3290  (1885). 

"  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  25&  (1879). 
^  Tauber,  Ber.  26,  1872  (1893). 

*  A.W.  Hofmann,  Ber.  10,  213,  388  (1877).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  350,  654 
'18"T).  -  Trillat,  BuU.  [3]  9,  567  (1893). 

*  Vgl.  Caro,  Ber.  25  c,  1088  (1892). 
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ständige  Salze,  wie  CjgHjgN^.HCl,  deren  Lösung  prächtig  gelb  gefärbt 
ist  und  auf  Zusatz  eines  grossen  Säureüberschusses  unter  Bildung  der 
zweifach  sauren  Salze  carminrothe  Färbung  annimmt.  Das  Chrysoldin 
färbt  Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Tannin 
orange. 

Von  geringerer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Diamidoderivate  des  Azo- 
benzolS;  welche  die  Amidgruppen  auf  beide  Kenie  symmetrisch  vertheilt  enthalten. 
Erwähnt  seien  die  Tetraalkylderivate  des  4.4'-Diamidoazobenzols  einer 
eigenthümlichen  Bildungsweise  wegen;  diese  Verbindungen,  welche  Azyline  genannt 
worden  sind,  bilden  sich  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkyl- 
aniline ;  so  entsteht  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd,  sowie  auch 
nach  anderen  Bildungsweiseu ,  das  einfachste  Azylin  —  das  Tetramethyldiamido- 
azobenzor  (CH,)2N-C6H4-N2CeH4.X(CH,)8  (Azodimethylanilin),  rothe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  266^,  in  Salzsäure  mit  purpun*other,  in  Eisessig  mit  smaragd- 
grüner Farbe  löslich;  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Eisessiglösung 
liefert  es  p-Nitrodimethylaniliu. 

2.4.3'-Triaiiiidoazobenzol  ^  NH^  •  C^H^  •  N^  •  CeH3(NH2)2  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  1  Moleculargewicht  Natrium- 
nitrit auf  eine  Lösung  von  2  Moleculargewichten  salzsaurem  Meta- 
phenylendiamin  (vgl.  S.  232 — 233),  indem  halbseitig  diazotirtes  Phenylen- 
diamin  mit  unverändertem  Phenylendiamin  sich  combinirt: 


NH, 


-  HCl  +  <  \-N  -N-/  )-NH,; 

NH, 

es  stellt  gelbbraune  Blättchen  vom  Schmelzpunkt^  147^  dar.  Die  Reaction 
zwischen  Natriumnitrit  und  salzsaurem  Metaphenylendiamin,  die  je  nach 
den  Bedingungen  einen  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen  kann,  wird 
zur  Darstellung  des  wichtigen  Farbstoffes  Bismarckbraun  (Phenylen- 
braun,  Manchesterbraun,  Vesuvin)  benutzt,  welcher  schon  1866  in 
den  Handel  gebracht  wurde  und  —  abgesehen  von  dem  als  Farbstoff 
bald  verlassenen  Amidoazobenzol  (vgl.  S.  263)  —  der  älteste  Azofarb- 


^  LippHANK  u.  Lange,  Ber.  13,  2136  (1880).  —  Lippmamn  u.  Fleissneb,  Monatsh. 
3,  705  (1882);  4,  284  (1883).  —  Noeltino,  Ber.  18,  1143  (1885).  —  Noeltino  u. 
Baumann,  Ber.  20,  2995  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  612  (1888).  — 
Barbier  u.  Vignon,  Bull.  48,  637  (1887). 

*  Caro  u.  Griess,  Ztschr.  Chem.  1867,  278. 

■  Privatmittheilung  von  L.  Gatterhann. 
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itoff  ist.  Auch  heute  noch  wird  das  Bismarckbraun  viel  verwendet, 
scheint  aber  bei  der  jetzigen  technischen  Darstellungsweise  im  Wesent- 
lichen nicht  das  Chlorhydrat  des  Triamidoazobenzols,  sondern  die  Chlor- 
hydrate complicirterer  Amidoazokörper  {Disazoverbindungen)  zu  enthalten; 
PS  färbt  Wolle  und  Leder  direct  rothbraun. 

liuidoazotoluole  CH3CöH4.N,.CeH8(CH8XNH.,).  Das  aus  o-Toluidiu  leicht 
erhältliebe  2.3'-Dimeth7l-4'-AmidoazobenzoP  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafel- 
tunnigen,  dunkelgelben  Krystallen  mit  blauem  Flächenschimmer  und  schmilzt  bei 
Ico*^;  es  wird  von  der  Farbstofftechnik  in  grossen  Mengen  als  Zwischenprodukt  für 
die  Safiraninfabrikation  erzeugt  und  dient  auch  als  Componente  für  Disazofarbstoffe. 
—  Das  aus  p-Toluidin  gewinnbare  4.3'-Dimethyl-6'-Amidoazobenzol*  —  häufig 
aaeh  Orthoamidoazotoiuol  genannt  —  ist  unter  den  durch  Ümlagerung  von  Diazo- 
amidoverbindungen  erhältlichen  Orthoamidoazoverbindungen  der  einfachste  Bepräsen- 
tant;  es  bildet  orangerothe  Nadeln  und  schmilzt  bei  118 '5^;  seine  Salze  sind  in 
fe>tem  Zustand  blass  gelb,  in  Lösung  aber  grün  gef^bt. 

AmidodisazoTerblndungen':  Benzol-dlsazo-benzol-anilin  CeHg-N~  N-CgH« 
— S  N'CeU4-NH2  ist  in  sehr  geringer  Ausbeute  durch  Combination  von  diazo- 
tirtem  Amidoazobenzol  mit  Anilin  erhalten ,  bildet  gelbe  Blättchen,  schmilzt  bei 
l'O",  ist  in  Weingeist  nur  wenig  löslich  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  dunkelrother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  in  tiefes  Blau 
übergeht  —  m-Phenylendiamin-disazo-benzol  (CeH^  •  N~N),GeH^(NH,)2  entsteht 
(iiirch  Combination  von  Diazobenzolnitrat  mit  Chryso'idin,  bildet  dunkelrothe  Nadeln, 
^'hmilzt  bei  250^  und  ist  nur  sehr  schwach  basisch.  Eine  Sulfo säure  dieses 
K«~»rpcr8  —  CeH5'N2-CeH2(NH,>2*N,-CoH4«SOjH  —  wird  durch  Combination  von 
I)iazobenzolchlorid  mit  Chrysoidinsulfosäure  erhalten  und  bildet  als  Natriumsalz  das 
Säorebraun  G,  welches  Wolle  im  sauren  Bade  braun  fiKrbt. 

Allgemeines  über  organische  Farbstoffe. 

In  den  Amidoazoverbindungen  lernten  wir  zum  ersten  Mal  eine 
Gruppe  von  Verbindungen  kennen,  welche  in  grösserer  Zahl  als  „Farb- 
stoffe** verwendbare  Glieder  umfasst.  Im  Anschluss  an  diese  Gruppe 
sei  daher  hier  Einiges,  was  für  das  Verständniss  der  Anwendung  von 
organischen  Farbstoffen*  noth wendig  ist,  kurz  mitgetheilt. 

^  NiETZKi,  Ber.  10,  662  (1877).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  469  (1884). 

'  NoELTiNO  u.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884).  —  Zincke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452 

■  Vgl.  Caro  u.  Schbaube,  Ber.  10,  2230  (1877).  —  Griess,  Ber.  16,  2028  (1883). 

-  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.  Pat.  22  714  (1882).  —  Nietzki  u.  Diesterweo,  Ber. 
21,  2143  (1888). 

*  Die  Leser,  welche  über  das  ganze  Gebiet  der  künstlichen  organischen  Farb- 
stoffe und  ihrer  Anwendungen  eingehendere  Mittheilungen  wünschen,  müssen  auf  die 
reichhaltige  Specialhteratur  verwiesen  werden.  In  ausführlicher  Weise  behandelt 
^'.  Schultz  im  zweiten  Bande  der  „Chemie  des  Steinkohlentheers^*  (Braunschweig 
1»*1~1890),  in  kürzerer  Form  Nietzki  —  „Chemie  d.  org.  FarbstoflFe"  (Berlin  1894) 

-  und  Julius  --  „Die  künstlichen  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1887)  —  das  Gebiet. 
Haimpes'b  „Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien"  (Berlin  1889) 
^thält  hauptsftchlich  Mittheilungen  über  die  Fabrikationsmethoden.  Die  zahl- 
^chen  Patente,  welche  auf  die  Farbenindustrie  Bezug  haben,  sind  in  Fbiedlandeb's 
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Um  eine  aus  einem  Faserstoff  (Baumwolle,  Wolle,  Seide)  gefertigte 
Waare  —  Strähnen  oder  Gewebe  —  als  Ganzes  mit  einem  und  dem- 
selben Farbstoff  zu  färben,  bringt  man  sie  in  den  meisten  Fällen  in  eine 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffs;  auf  die  Bedeutung  der  Sulfarirung 
für  die  Umwandlung  nicht  wasserlöslicher  Farbkörper  in  wasserlösliche 
ist  schon  S.  132  hingewiesen. 

Die  Lösung  des  Farbstoffs,  die  eventuell  mit  Zusätzen  —  z.  B.  bei 
Anwendung  der  Salze  von  sauren  Farbstoffen  häufig  mit  saurem  Natrium- 
sulfat, das  die  Farbsäure  in  Freiheit  setzt,  —  versetzt  wird,  heisst  das 
„Färbebad*^  Farbstoffe,  welche  aus  ihren  Lösungen  von  der  Faser 
direct  aufgenommen  werden,  bezeichnet  man  als  „direct  ziehende** 
oder  „Substantive"  Farbstoffe.  In  anderen  Fällen  ist  die  Fixirung 
auf  der  Faser  erst  möglich,  wenn  man  die  letztere  mit  fremden  Stoffen 
—  den  sogenannten  „Beizen"  — ,  die  sich  mit  dem  Farbstoff  ver- 
einigen können,  imprägnirt  hat;  man  spricht  dann  von  „Beizenfarb- 
stoffen" oder  „adjectiven"  Farbstoffen.  Ob  ein  Farbstoff  als  sub- 
stantiver oder  adjectiver  wirkt,  hängt,  indess  keineswegs  allein  von  seiner 
Natur,  sondern  ebenso  von  der  Beschaffenheit  der  Faser  ab.  So  giebt 
es  sehr  viele  Farbstoffe,  welche  die  animalische  Faser  —  Wolle  und 
Seide  —  direct,  dagegen  die  vegetabilische  Baumwolle  nicht  direct 
färben. 

Als  Beize  wird  für  basische  Farbstoffe  besonders  häufig  Gerbsäure 
oder  Gerbsäure  in  Verbindung  mit  Antimonpräparaten  benutzt.  Saure 
Farbstoffe,  deren  salzbildende  Natur  auf  der  Gegenwart  von  Phenol- 
hydroxylgruppen beruht,  kann  man  sehr  häufig  auf  der  Faser  befestigen, 
wenn  man  vor  der  Färbung  die  Faser  mit  leicht  zersetzlichen  Salzen 
(Acetaten,  vgl.  Bd.  I,  S.  343)  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  oder  Chrom- 
oxyds tränkt,  dann  durch  ein  schwach  basisches  Bad  passiren  lässt  oder 
einige  Zeit   an  warmer  und  feuchter  Luft  liegen  lässt  („dämpft")  und 


„Fortschritten  der  Theerfarbonfabrikation"  (Berlin  1888  und  1891)  abgedruckt  und 
mit  Commentaren  versehen.  Eine  „Tabellarische  Uebersicht  d.  künstl.  org.  Farb- 
stoffe" (Berlin  1891)  haben  G.  Schultz  u.  P.  Julius  gegeben.  —  Ueber  die  An- 
wendung der  organischen  Farbstoffe  vgl.  besonders  die  folgenden  Werke:  Hummel- 
Knecht,  Färberei  u.  Bleicherei  d.  Gespinnstfasem  (Berlin  1891).  Herzfelo,  Da? 
Färben  u.  Bleichen  d.  Textilfasem  (Berlin  1889).  Kertäsz,  Die  Anilinfarbstoffe 
(Braunschweig  1888).  Lehne,  Tabellar.  Uebers.  üb.  d.  künstl.  org.  Farbstoffe  u.  ihre 
Anwendung  (Berlin  1893 — 1894).  —  Eine  Uebersicht  über  Zusammensetzung,  Ge- 
winnung, Eigenschaften,  Reactionen,  Anwendung  unter  Beigabe  von  Stofiproben 
giebt  Möhlau,  Organische  Farbstoffe  (Dresden  1890).  —  Kein  anderes  Gebiet  der 
Technik  aber  ist  so  sehr  fortwährenden  Neuerungen  unterworfen,  wie  die  Farben- 
industrie; über  die  neuen  Erscheinungen  werden  fortlaufende  Berichte  in  der 
„chemischen  Industrie"  von  H.  Erdmann  (vgl.  1890,  49,  71,  360,  387;  1891,  169, 
194,  395,  424,  449;  1892,  128,  149,  371,  394;  1893,  153,  171;  1894,  6,  33,  288,  334), 
in  der  „Cöthener  Chemiker-Zeitung"  von  P.  Frfedländer  (1892,  1799;  1893,  131». 
1359,  1413,  1433;  1894,  1183),  im  „Jahrbuch  der  Chemie"  von  R.  Meter  (1891, 
894;  1892,  418;  1893,  413)  gegeben. 


Färbemethoden.  269 

derart  mit  dem  entsprechenden  Metallhydroxyd  imprägnirt;  die  Färbung 
der  so  gebeizten  Faser  ^  beruht  in  diesem  Falle  auf  der  Bildung  von 
unlöslichen  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  dem  Farbstoff,  von  so- 
genannten „Farblacken",  und  die  Art  der  erzielten  Färbung  wechselt 
mit  der  Natur  des  Metalloxyds  (Alizarin  giebt  z.  B.  mit  Thonerde  rothe, 
mit  Eisenoxyd  violette,  mit  Chromoxyd  granatbraune  Färbung);  man 
nennt  die  Farbstoffe,  mit  denen  man  derart  verschiedene  Färbungen 
ausfahren  kann,  auch  „polychromatische". 

Die  in  Wasser  nicht  löslichen  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des 
Alizarins  wendet  man  in  Form  einer  Paste  an,  welche  den  Farbstoff  als 
sehr  fein  vertheilten  Niederschlag  enthält  (Näheres  vgl.  unter  Alizarin). 

In  besonderen  Fällen  benutzt  man  ein  Färbebad,  welches  nicht 
den  Farbstoff  selbst,  sondern  ein  leicht  wieder  oxydirbares  Reductions- 
produkt  desselben  gelöst  enthält.  In  solcher  Weise  erfolgt  die  Küpen- 
tarberei  mit  Indigo  (bezw.  Indophenol);  man.  verwandelt  das  unlösliche 
Indigblau  durch  Reduction  in  alkalilösliches  Indigweiss,  behandelt  das 
Zeug  mit  einer  so  gewonnenen  Lösung  und  entwickelt  darauf  die  Färbung 
durch  Oxydation  an  der  Luft. 

Bei  solcher  Art  der  Färbung  wird  der  Farbstoff  demnach  auf  der 
Faser  erst  wieder  erzeugt.  In  dieser  Beziehung  ähnlich  ist  das  Färben 
mit  Anilinschwarz,  wobei  man  die  Faser  mit  einem  Anilinsalz  tränkt 
und  durch  Oxydationsmittel  den  Farbstoff*  daraus  entwickelt.  In  neuerer 
Zeit  ist  von  erheblicher  Wichtigkeit  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  auf 
der  Faser  geworden:  man  erzeugt  den  Azokörper  nicht  fiii*  sich,  sondern 
tränkt  die  Faser  successive  mit  den  einzelnen  Gomponenten  und  lässt 
den  Farbstoff  derart  erst  beim  Färbeprozess  sich  bilden  (vgl.  z.  B.  Para- 
nitrophenylnitrosamin  S.  282,  ferner  Primulin). 

Gewebe  mit  ein-  oder  mehrfarbigen  Mustern  zu  verschen,  ist  die  Aufgabe 
dtfs  Zeugdracks.  Für  das  Drucken  werden  die  Farbstoffe  bezw.  Beizen  durch 
Zu'atz  von  Gummi,  Stärkekleister,  Dextrin  etc.  verdickt  und,  nachdem  sie  so  prä- 
parirt  sind,  in  die  Vertiefungen  von  gravirten  Kupferwalzen  eingetragen,  von  denen  sie 
'Unn  auf  das  Gewebe  übertragen  werden.  Man  bezeichnet  als  „Res  er  vagen" 
Stoffe,  welche  durch  mechanische  oder  chemische  Wirkung  die  Befestigung  des 
Farbstoffs  hindern;  ein  an  gewissen  Stellen  mit  „Keservage"  bedrucktes  Zeug  bleibt 
demnach  beim  Passiren  durch  ein  Färbebad  an  diesen  Stellen  weiss.  Umgekehrt 
bezweckt  das  Aufdrucken  von  „Enlevagen^'  auf  ein  bereits  im  ganzen  Stück  ge- 
färbtes Grewebe  die  Entfernung  (Lösung  oder  Zerstörung)  des  Farbstofl^  an  den 
damit  bedruckten  Stellen. 

Für  den  Werth  eines  FarbstoflEs  kommt  nicht  nur  die  Schönheit 
der  Färbung,  die  sich  mit  ihm  erzielen  lässt,  und  seine  Färbekraft  in 
Betracht,  sondern  auch  die  Widerstandsfähigkeit  der  Färbung  gegen 
äussere  Einflüsse:  die  Echtheit.  Färbungen,  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  allein  nicht  in  ihrer  Intensität  leiden,  nennt  man  „waschecht"; 

'  Zar  Theorie  der  Beizenförbung  mit  metallischen  Beizen  vgl.  Liebermann,  Her. 
26.  1574  (1893). 
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yertragen  sie  auch  Behandlung  mit  Seifenlösungen,  so  sind  sie  „seifen- 
echt";  erweisen  sie  sich  bei  der  Tuchfabrikation,  wobei  das  Gewebe 
mit  alkalischen  Flüssigkeiten  gestampft  wird,  beständig,  so  sind  sie 
„walkecht**.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der  Grad  der  „Licht- 
echtheit" ^;  absolut  widerstandsfähig  gegen  das  Sonnenlicht  ist  indessen 
fast  kein  organischer  Farbstoff. 

Ueber  die  Vorgänge,  auf  denen  das  „Färben"  —  d.  h.  also  die 
Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Farbstoff  bezw.  mit  Beizmittel  und 
Farbstoff  —  beruht^,  ist  man  noch  sehr  im  Unklaren.  Man  führt  die 
Erscheinung  einerseits  auf  die  chemische  Affinität  gewisser  Bestandtheile 
der  Faser  zu  den  Farbstoffen  zurück  („chemische  Theorie  des 
Färbens"),  oder  man  fasst  sie  nur  als  Folge  physikalischer  Wir- 
kungen, wie  Oberflächenanziehung,  auf  („mechanische  Theorie  des 
Färbens"). 

Zu  bestimmteren  Anschauungen  ist  man  bezüglich  der  Frage  ge- 
kommen, durch  welche  Eigenthümlichkeiten  der  Constitution  ein  Körper 
den  Charakter  eines  Farbstoffs  erlangt.  Die  Erfahrung  hat  in  dieser 
Beziehung  Regelmässigkeiten  ergeben,  welche  0.  N.  Witt^  in  dem  Satz 
formulirte : 

„Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden  und  einer  salz- 
bildenden Gruppe". 
Das  Molectil  muss  also  zunächst  eine  farbstoffgebende  Gruppe  —  ein 
,,Chromophor"  —  enthalten;  solche  Gruppen  sind  z.  B.  die  Nitro- 
gruppe  — NOj,  die  Azogruppe  — N-^N —  und  viele  andere,  deren  Ab- 
kömmlinge später  zu  besprechen  sein  werden;  durch  ihr  Vorhandensein 
wird  der  Körper  ein  „Chromogen",  aber  noch  kein  Farbstoff.  Das 
Azobenzol  z.  B.  —  obwohl  intensiv  gefärbt  —  ist  noch  kein  Farbstoff, 
ebensowenig  das  gleichfalls  lebhaft  gefärbte  Bromazobenzol  etc.;  wenn 
nun  aber  in  das  Molecül  des  Azobenzols  oder  Nitrobenzols  die  salz- 
bildende Amidgruppe  eintritt,  so  entstehen  Verbindungen  —  Amido- 
azobenzol,  Nitranilin  — .  die  auf  der  Faser  befestigt  werden  können,  die 
als  Farbstoffe  wirken.  Ebenso  wie  die  Amidgruppe  wirkt  auch  die 
Hydroxylgruppe.  Aber  nicht  jede  salzbildende  Gruppe  übt  diesen 
Einfluss  aus;  die  Sulfosäuren  und  Carboxylderivate  des  Azobenzols  be- 
sitzen kaum  Färbevermögen,  die  Sulfo-  und  Carboxylgruppe  verwandelt 
also  das  Chromogen  nicht  in  einen  Farbstoff.  (Witt  unterscheidet  die 
Amid-  und  Hydroxylgruppe  als  „auxochrome"  Gruppen  von  den- 
jenigen salzbildenden  Gruppen,  welche  die  Farbstoffnatur  nicht  zu  wecken 
vermögen.) 

Eine   wichtige   allgemeine  Eigenschaft  zeigen  alle  gefärbten  orga- 

»  Vgl.  Hummel,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  1353  (1894). 

«  Vgl.  R.  Meykr's  Jahrbuch  d.  Chemie  1892,  S.  507;  1893,  S.  519. 

«  Ben  9,  522  (1876);  21,  325  (1888). 
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nischen  Körper  bei  der  Reduction :  sie  gehen  durch  Reduction  in  farb- 
lose Verbindungen  über^  In  vielen  Fällen  erhält  man  farblose  Re- 
ductionsprodukte,  die  durch  Oxydation  —  zuweilen  schon  durch  den 
Luftsanerstoff  —  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbkörper  übergehen; 
solche  Körper  bezeichnet  man  als  die  den  Farbkörpern  entsprechenden 
,.  Leu  ko  Verbindungen**. 

III.    HydrazoTerbindungen. 

Die  Azoverbindungen  gehen  durch  vorsichtige  Reduction  in  Hydrazo- 
verbindungen  über,  indem  die  doppelte  Bindung  der  Stickstoffatome 
durch  Wasserstoffzufuhr  in  einfache  Bindung  verwandelt  wird: 

Man  fuhrt  die  Reduction  in  der  Regel  durch  Anwendung  von  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  oder  von  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  (vgl.  S.  275  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrazobenzol),  zu- 
weilen auch  von  Natriumamalgam  aus. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Hydrazoverbindungen 
kann  man  auch  direct  von  Nitroverbindungen  ausgehen  und  diese  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  reduciren^,  wobei  die  Azoverbindungen 
aU  Zwischenprodukte  entstehen,   aber  sogleich  weiter  reducirt  werden: 

2CH3.CeH4.NO,  +  ICH  =  CHs.CeH.NH.NH.CeH.CH,  +  4H2O. 

Dieses  Verfahren  ist  von  technischer  Wichtigkeit;  man  bedient  sich  des- 
selben bei  der  Gewinnung  der  Benzidinbasen  (s.  dort),  welche  die  inter- 
mediäre Bildung  der  Hydrazokörper  erfordert.  Auch  durch  elektro- 
lytische Reduction  gehen  Nitrokörper  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
Hydrazokörper  über*. 

Nitrirte,  unsymmetrisch  constitairte  HydrazoverbiDduDgen  sind  durch  Reaction 
zvi-Uchen Halogennitroderivaten  und  aromatischen  Hydrazinen  erhalten  worden^,  z.B.: 

/NO,  ,  NOj 

N0,-(  )-Cl  +  NH,.NH.CeH,   =  HCl  4-  ^Ot-(  )-NH.NH.CeH,. 

\ /  \ / 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirbare, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  lösliche  Verbindungen,  welche  sich  an  der 


'  GsACBE  u.  LiEBEBMANN,  Bcr.  1,  106  (1868). 

•  Vgl.  Z.B.:  Calm  u.  Hbumann,  Ber.  13,  1181  (1880).  —  Limpricht,  Ber.  18, 
1404  (1885).  —  NoELTnro  u.  Stbickee,  Ber.  21,  3139,  3142,  3143  (1888). 

•  Hadssebmaitk,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  129,  209  (1893). 

•  Vgl.  E.  FiBCHEB,  Ann.  190,  132  (1878);  253,  2  (1889).  —  Willqerodt  u. 
Febko,  J.  pr.  [2]  37,  345  (1888).  —  Willqerodt  u.  Hermann,  J.  pr.  [2]  40,  252 
11889).  —  WuxoEBODT  u.  Ellon,  J.  pr.  [2]  44,  67  (1891). 
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Luft  —  namentlich  im  feuchten  Zustand  —  leicht  in  Folge  partieller 
Oxydation  zur  Azoverbindung  färben.  Sie  lösen  sich  meist  ziemlich  schwer 
in  Ligroln,  krystallisiren  aber  aus  diesem  Lösungsmittel  sehr  gut  und 
halten  sich,  derart  krystallisirt,  an  der  Luft  meist  länger  farblos,  als 
wenn  sie  aus  Alkohol  krystallisirt  sind.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch 
basischen  Charakter,  sofern  sie  nicht  ausser  der  Hydrazogruppe  in  ihrem 
Molectlle  andere,  einen  bestimmten  Charakter  bedingende  Gruppen  ent- 
halten. 

Da  die  Hydrazokörper  durch  Reduction  aus  den  gefärbten  Azo- 
körpern  entstehen,  selbst  farblos  sind  und  durch  Oxydation  wieder  sehr 
leicht  —  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  —  in  die  gefärbten  Azo- 
körper  übergehen,  erscheinen  sie  als  die  den  Azokörpern  ent- 
sprechenden Leukoverbindungen  (vgl.  S.  271). 

Durch  energische  Reduction  werden  die  Hydrazokörper  unter  Bil- 
dung von  primären  Aminen  gespalten,  z.  ß.: 

CeH5.NH-NH.CeH5  +  2H  =  CeHsNH,  +  NHjCeHj. 

Diese  weitergehende  Reduction  erleiden  die  Hydrazokörper  in  manchen 
Fällen  besonders  leicht  im  Moment  des  Entstehens  aus  Azokörpern,  so 
dass  es  in  solchen  Fällen  schwer  ist,  die  Reduction  der  Azokörper  auf 
der  Stufe  der  Hydrazoverbindungen  festzuhalten. 

Eine  gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  erfolgt  unter 
der  Einwirkung  höherer  Temperaturen.  Die  Hydrazokörper  sind  näm- 
lich nicht  unzersetzt  destillirbar,  zersetzen  sich  vielmehr  bei  stärkerem 
Erhitzen  derart,  dass  ein  Theil  zum  Azokörper  oxydirt  wird  und  da- 
durch den  Wasserstoff  liefert,  um  einen  anderen  Theil  zu  spalten^,  z.  B.: 

2CeH5.NH.NH.CeH5   =  C6H,.N-X.CeH5  +  2CeH5.NH,. 

Eine  Spaltung  an  der  Stickstoffbindung  erleiden  symmetrisch  cou- 
stituirte  Hydrazokörper  auch  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
150 — 160^;  es  entstehen  die  der  Spaltungsbase  entsprechenden  Sulfo- 
hamstoffe  *,  z.  B. : 

CeHgNHNH.CeH,  H-CSo  =  CflH,.NH.CS.NH.CeH5  +  S. 

Die  Wasserstoffatome  der  Hydrazogruppe  — NH — NH —  erweisen 
sich  in  manchen  Reactionen  als  austauschbar.  So  wirkt  Essigsäure- 
anhydrid acetylirend^  ein: 

CeH,.N NCeHs 

CeHjNH-NHCeHe  +  2(CH8.CO)50  =  |  +  2CH5.CO.OH. 

COCHaCOCH. 


*  Vgl.  z.  B.:  Melms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  Lebmontow,  Ber.  5,  235  (1872).- 
Stern,  Ber.  17,  380  (1884). 

*  HüGERSHOFF,  ücber  d.  Einwirkung  v.  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydrazo- 
verbindungen etc.  (Inaug.-Diss.  Heidelberg  1894'). 

8  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  327  (1881).  —  Stern,  Ber.  17,  380  (1884). 
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Phenylisocyanat^  und  Phenylsenföl*  —  letzteres  schwerer  —  addiren 
sich  zu  Hydrazokörpern  unter  Bildung  von  Harnstoffderivaten : 

CgHs-NH-NCeH« 

CeH5.NH-NH.C0H5  +  CS:N.C5H5  =  es/ 

\NH.C5H5 

Carbonylverbindungen  treten  mit  Hydrazobenzol  beim  Erwärmen  in 
Reaction^  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazobenzol* 
in  alkoholischer  Lösung  bei  sehr  niederer  Temperatur  entsteht  eine  gelbe 
knstallinische  Substanz,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
aufbewahren  lässt,  daher  nicht  analysirt  werden  konnte,  beim  Erwärmen 
unter  leichter  VerpuflFung  in  Stickoxyd  und  Azobenzol  zerfällt  und  höchst- 
wahrscheinlich ein  Nitrosoderivat  des  Hydrazobenzols  [CqH5*N(N0) — 
X(NO).CgHg  oder  wahrscheinlicher«  C,H,.N(NO)— NH-CeHg]  ist. 

Unter  den  Umwandlungen  der  Hydrazokörper  besitzen  ein  beson- 
deres theoretisches  und  praktisches  Interesse  diejenigen  Processe,  welche 
aus  den  Hydrazokörpern  gleich  zusammengesetzte  Basen  durch  Um- 
lagerung entstehen  lassen.  Das  Hydrazobenzol  erleidet  unter  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  Umlagerung  in  folgendem  Sinne: 


NH—CeH, .  H  NHj-CeH^ 

i  ^  I 

NH-CeH4 .  H  NHj— CeH4 

X j 

es  entstehen  zwei  stellungsisomere  Diamidodiphenyle : 


NH,-/  N-/  VNH,  und         {  ^-(  )-NH,, 

Benzidin  I  ^^ 

NHj 

Diphenylin 

Tinter  ihnen  das  Benzidin  in  weitaus  vorherrschender  Menge;  man  ver- 
dankt die  Kenntniss   dieses  Vorgangs  den  Untersuchungen  von  Zinin®, 

A.  W.  HOFMANN^,    FlTTIG^   Uud    G.  SCHULTZ  ^ 

Analog  dem  Hydrazobenzol  verhält  sich  eine  grössere  Zahl  von 
Homologen  und  anderen  Substitutionsprodukten  desselben,  welche  die 
beiden  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  nicht  besetzt  enthalten;  sie 
liefern  durch  Umlagerung  „Diphenylbasen"  und  zwar  besonders  solche, 

'  H.  GOLDSCHKIST  U.  EOSELL,  BcF.  23,  490  (1890). 

*  W.  Mabckwald,  Ber.  25,  3115  (1892). 

■  Vgl:  V.  Pbegeb,  Monatsh.  7,  191  (1886).  —  A.  Müller,  Ber.  19,  1771  (1886). 
-  CoRaELTOB  u.  HoMOLKA,  BcF.  19,  2239  (1886).  —  Coenelius,  Ber.  20o,  491  (1887). 

*  Babyer,  Ber.  2,  683  (1869).  *  E.  Fischer,  Ann.  190,  181  Anm.  (1877). 

•  J.  pr.  36,  93  (1845). 

^  Jb.  1863,  424.  *  Ann.  124,  280  (1862). 

•  Ann.  174,  226  (1874);  207,  311  (1881), 

V.  Hbtkb  tu  Jacomoh,  org.  Chem.  II.  18     (Dezember  94.) 
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welche  die  Amidgruppen  in  analoger  Stellung  enthalten,  wie  das  Benzidiii 
—  „Benzidinbasen*'  (Näheres  vgl.  unter  den  Derivaten  des  Diphenyls). 
Man  bezeichnet  diese  ümlagerungsart  als  „Diphenylumlagerung*- 
und,  soweit  sie  zu  Benzidinbasen  fuhrt,  specieller  noch  als  „Benzidin- 
umlagerung".  Die  Benzidinumlagerung  ist,  wie  später  noch  hervor- 
treten wird,  ein  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtiger  Process. 

Die  Benzidinumlagerung  kann  selbstverständlich  nicht  eintreten, 
wenn  von  den  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  eine  oder  beide  besetzt 
sind.  Der  Verlauf  der  Umlagerung  wird  dann  wesentlich  durch  die 
Natur  der  Parasubstituenten  bestimmt  ^ 

In  einigen  Fällen  tritt  auch  dann  die  Diphenylumlagerung  als  Haupt- 
reaction  ein,  führt  indess  natürlich  zu  Diphenylbasen,  welche  die  Amid- 
gruppen nicht  in  der  Benzidinstellung  enthalten  (vgl.  S.  276  Benzol- 
hydrazo-dimethylanilin). 

In  gewissen  Fällen  aber  tritt  eine  andere  Art  der  Umlagerung  als 
Hauptreaction  bezw.  ausschliesslich  ein,  welche  erst  neuerdings  durch 
Untersuchungen  von  P.  Jacobson^,  Täuber^  und  von  0.  N.  WriT*  be- 
kannt geworden  ist  und  zu  Derivaten  des  Ortho-  bezw.  Paraamido- 
diphenylamins  führt  (vgl.  S.  236  ff.) ;  sie  kann  als  halbe  „Benzidinumlagerung" 
aufgefasst  werden: 

NH— CßH^ .  NH .  CO .  CHs  NH-CßH^  •  NH  •  CO  •  CH, 


NH-CeH^H  NH^CeH^ 

X J 

und  wird  demgemäss  „Semidinumlagerung"  und,  je  nachdem  sie 
Derivate  des  Ortho-  oder  Paraamidodiphenylamins  entstehen  lässt, 
specieller  „Orthosemidin-"  oder„Parasemidinumlagerung"  genannt 
(Beispiele  vgl.  S.  236 — 237;  Weiteres  vgl.  ferner  bei  Azophenoläthem 
und  Hydrazophenoläthern).  Bei  einfach  parasubstituirten  Hydrazover- 
bindungen  können  beide  Arten  der  Semidinumlagerung  zugleich,  bei 
zweifach  parasubstituirten  kann  natürlich  nur  die  Ortiiosemidinumlagerung 
eintreten.  Auch  das  Hydrazobenzol  selbst  erleidet  unter  gewissen  Be- 
dingungen zum  geringen  Theil  die  Orthosemidinumlagerung,  indem  es 
—  mit  Salzsäuregas  in  Benzollösung  behandelt  —  eine  kleine  Menge 
Orthoamidodiphenylamin  liefert  ^. 

Die  Umlagerung  in  basische  Verbindungen  erfolgt  beim  Hydrazo- 
benzol  selbst   und   manchen   anderen  Hydrazoverbindungen  sehr  leicht 


»  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  26,  703  (1898). 

*  P.  Jacobson  u.  W.  Fischer,  Ber.  25,  992  (1892).  —  P.  Jacobson,  Fkrtsch  u. 
W.  Fischer,  Ber.  26,  681  (1893).  —  P.  Jacobson,  Henrich  u.  J.  Klein,  ebenda,  688. 
—  P.  Jacobson,  ebenda,  699.  —  P.  Jacobson  u.  P.  Piepenbeink,  Ber.  27,  2700  (1894). 

»  Ber.  25,  1019  (1892). 

*  0.  N.  Witt  u.  Ch.  Schmidt,  Ber.  25,  1018  (1892).  —  0.  N.  Wirr  u.  v.  Helholt, 
Ber.  27,  2351  (1894).  —  0.  N.  Witt  u.  Buntbook,  Ber.  27,  2358  (1894). 

^  Noeltino  u.  A.  Meyer,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  1095  (1894). 
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nnd  glatt  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  (vgl.  bei  Benzidin  die 
Darstellungsvorschrift).  Dieses  Verfahren  ist  indess  nicht  immer  an- 
wendbar; so  erleiden  zweifach  parasubstituirte  Hydrazoverbindungen 
beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  sehr  glatt  die  oben  für  die  Einwirkung 
höherer  Temperaturen  schon  besprochene  Zersetzung  in  Azoverbindungen 
und  Spaltungsbasen  ^  durch  gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  (vgl. 
S.  272).  In  solchen  Fällen  lässt  sich  die  Umlagerung  aber  meist  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
in  der  Kälte  bewirken  2,  wobei  ein  Theil  der  Hydrazoverbindung  durch 
Reduction  gespalten,  ein  anderer  Theil  umgelagert  wird.  Meist  ist  es 
zweckmässig,  zur  Gewinnung  der  ümlagerungsbasen  direct  von  den  Azo- 
Terbindungen  auszugehen,  die  man  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  redu- 
cirt^:  inmitten  des  sauren  Reactionsgemisches  lagert  sich  die  Hydrazo- 
Terbindung  im  Moment  des  Entstehens  um;  auch  bei  solcher  Arbeitsweise 
erhält  man  ausser  Ümlagerungsbasen  stets  Spaltungsbasen,  zuweilen 
auch  ausschliesslich  letztere  (vgl.  S.  255);  eine  Einschränkung  der  Spal- 
tung zu  Gunsten  der  Umlagerung  lässt  sich  zuweilen  bewirken,  wenn 
man  den  Azokörper  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  Zinnchlorür 
ohne  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  reducirt  und  darauf 
erst  Salzsäure  zur  Umlagerung  des  entstandenen  Hydrazokörpers  zusetzt*. 

Das  Hydrazobenzol  erleidet  Umlagerung  zu  Benzidinderivaten  auch  beim  Er- 
wännen  mit  Ameisensäure,  Benzoylchlorid,  Phtalsäureanhydrid ,  Benzaldehyd  und 
Chlorzink  etc.* 

HydrazobenzoP  ist  zuerst  von  A.  W.  Hofmann  erhalten,  bildet 
farblose  Blättchen,  schmilzt  bei  126^,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
uüd  Aether  leicht  löslich.  —  Schmelzpunkte  der  Homologen  des 
Hydrazobenzols  vgl.  in  der  letzten  Columne  der  Tabelle  Nr.  54  auf 
S.  257. 

Darstellung  von  Hydrazobenzol  aus  Azobenzol:  10  g  Azobenzol 
werden  in  100  g  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  4  g  Aetznatron  in  6  g 
Waaeer  versetzt;  in  dieses  unter  Rückfluss  siedende  Gemisch  trägt  man  allmählich 
Zinkfitaub  (etwa  15  g)  bis  zur  Entfärbung  ein,  filtrirt  dann  die  heisse  farblose  Lösung, 
versetzt  sie  noch  heiss  mit  heissem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  lässt 
^  Hydrazobenzol  auskrystallisiren,  das  man  zweckmässig  darauf  aus  LigroYn  um< 
kryät&lliairt 

*  Vgl:  Mklms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  Calm  u.  Heumann,  Ber.  13,  1180  (1880). 
-  6.  Schultz,  Ann.  207,  315  (1881). 

*  Vgl.  Tauber,  Ber.  26,  1022  (1892). 

'  Vgl.:  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  330  (1881).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464, 
*65.  467,  472  (1884).  —  P.  Jacobson  u.  W.  Fischer,  Ber.  26,  994  (1892).  —  0.  N. 
Witt  u.  Schmidt,  ebenda,  1013. 

*  Vgl.  0.  N.  Wirr  u.  v.  Helmolt,  Ber.  27,  2852  (1894).  —  0.  N.  Witt  u. 
BriTEocK,  ebenda,  2360. 

*  Stern,  Ber.  17,  379  (1884).  —  Bandrowski,  Ber.  17,  1181  (1884).  —  Cläve, 
Bttll.  46,  188  (1886). 

*  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1863,  424.  —  Alexejew,  Ztschr.  CJhem.  1867,  84; 
1868,  497. 

18* 
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Das  dem  Amidoazobenzol  entsprechende  Amidohydrazobenzol  ist  nicht  be- 
kannt; auch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  Umlagerungsprodukte  de88«4bcn  diiiM^b  saure 
Beduction  von  Amidoazoben^ol  zu  gewinnen.  Reducirt  man  Benzol-azo-dimethyl- 
anilin  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  so  erhält  man  als  Umlagerungsprodiikt  des 
an  sich  nicht  isolirten  Benzol -hydrazo-dimethylanilins  ein  Dimethyl-triamido- 
diphenyl: 

—  also  eine  Diphenylbase  ^  Dagegen  liefert  das  p-Toluol-azo-dimethylanilin  — 
analog  behandelt  —  durch  Umlagerung  des  Paratolnol-hydrazo-dimethylaniliiis 
ein  Orthosemidin*: 


(CHJ,N-(  )-.NH-NH-<  )-CH3      ^ 


(CH3),N-(  >-~NH 


NH,-(  \— CH3. 

—  Das  Aeetylamidohydrazobenzol  *'^  ist  auch  in  Substanz  isolirt,  schmilzt  bei  146^ 
giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung 
und  liefert  bei  der  Umlagerung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Parasemidin: 


CHs-CO.NH— /  )-NH.NH— < 


CHa-CO-NH-/  )-NH-(  >— NH 


Symmetrisch  constituirte  Diamidohydrazobenzole^  NH2-CeI{4-NH*NH-CeH4« 

NHj  sind  durch  Reduction  von  Nitranüin  bezw.  Dinitroazobenzol  erhalten  worden. 


*  KuNz,  üeb.  d.  Umlag.-Prod.  d.  Acetylamido-hjdrazobenzols  u.  Dimethylamido- 
hydrazobenzols  etc.  (Inaug.-Diss. ,  Heidelberg  1893).  —  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  26, 
704  (1893). 

*  BoTD,  Journ.  Soc.  65,  879  (1894). 
»  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884). 

*  Gerhardt  u.  Laürekt,  Ann.  76,  74  (1850).  —  Haarhaus,  Ann.  136,  162  (1864). 
—  Lermontow,  Ber.  6,  231  (1872).  —  Grabpp,  Ann.  229,  340  (1885).  —  Gebm, 
Ann.  261,  193  (1888). 
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Zwanzigstes  Kapitel. 

und  Hydrazine,  sowie  ihre  Abkömmlinge. 


Nach  Eenntnissnahme  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  ein 
Complex  von  zwei  an  einander  gebundenen  Stickstoffatomen  beiderseits 
in  einen  aromatischen  Eem  eingreift,  seien  nunmehr  diejenigen  Körper- 
klassen  besprochen,  deren  Glieder  solche  Complexe  nur  „einerseits 
aromatisch  gebunden"  enthalten.  Sehen  wir  von  den  schon  be- 
handelten Nitrosaminen  und  Nitroaminen  ab,  so  können  wir  noch  drei 
Klassen  dieser  Art  unterscheiden. 

1.  Als  aromatische  Diazokörper  bezeichnet  man  Verbindungen, 
welche  die  Gruppe: 

einerseits  an  einen  aromatischen  Rest,  andererseits  —  nicht  durch  Ver- 
mittelung  von  Kohlenstoff  —  an  irgend  ein  Radical  gebunden  enthalten, 
z.  B.: 

C,H6~N=N-C1,   CeHft— NiiiN— NOa,   CeHö-N-iN-OK  etc. 

2.  Als  aromatische  Hydrazine  fasst  man  die  Verbindungen  zu- 
sammen, welche  man  vom  Diamid: 

H,N-NHa 

durch  unsymmetrische  Substitution  mittelst  aromatischer  Radicale  ab- 
leiten kann,  z.  B. : 

CeH^.NHNH,,    (C,H,),N.NH„    (CeHJCH.)N.NH,  etc. 

3.  Wenn  man  die  Glieder  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  auf 
gewisse  aliphatische  Verbindungen  (bezw.  aromatische  Verbindungen  mit 
aliphatischen  Seitenketten)  einwirken  lässt,  erhält  man  Verbindungen, 
<lie  man  früher  als  „gemischte,  fett-aromatische  Azoverbin- 
dnngen"  und  als  „Hydrazone"  von  einander  unterschied,  indem  man 
in  ihren  Molecülen  je  nach  der  Bildungs weise  einen  der  beiden  Complexe : 

R-N— N-C*^         oder  R-NH-N"  :C*< 

%  ein  aromatischer  Rest,  C*  ein  einem  aliphatischen  Rest  angehörendes 
Kohlenstoffatom)  annahm.  Aus  Gründen,  die  später  erläutert  werden, 
ist  es  heute  geboten,  diese  Verbindungen  zu  einer  Gruppe  zusammen- 
^fassen. 

I.    DiazokSrper. 

Die  Gruppe  der  aromatischen  Diazokörper  hat  durch  die  über- 
raschenden Eligenschaften,  die  man  an  ihren  Gliedern  beobachtete,  der 
wissenschaftlichen  Bearbeitung  in  ergiebigster  Weise  Stoff  geboten.     In- 
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folge  einer  geradezu  unvergleichlichen  Beactionsfähigkeit  haben  aber 
andererseits  die  ihr  angehörenden  Verbindungen  auch  eine  hervor- 
ragende praktische  Bedeutung  erlangt;  sie  sind  als  Durchgangsstufen 
bei  den  Reactionen  sowohl,  die  man  im  kleinen  Laboratoriumsmassstab 
für  wissenschaftliche  Untersuchungen  ausführt,  wie  auch  bei  den  )nit 
gewaltigen  Mengen  angestellten  Operationen  der  Technik  zu  ganz  un- 
entbehrlichen Hülfsmitteln  des  heutigen  Chemikers  geworden.  Trotz 
solcher  vielseitigen  Anwendung  sieht  man  indessen  diese  sonderbaren 
Körper  als  solche  nur  in  seltenen  Fällen;  meist  hütet  man  sich  davor, 
sie  in  reinem  Zustand  abzuscheiden,  da  die  Zersetzlichkeit  bei  den 
reinen,  trockenen  Verbindungen  sich  häufig  bis  zu  enormer  Explo- 
sivität steigert;  man  erzeugt  sie  daher  gewöhnlich  nur  in  wässeriger 
Lösung,  um  sie  alsbald  wieder  zu  zersetzen  und  derart  dem  gewünschten 
Zweck  nutzbar  zu  machen. 

Es  bedurfte  der  schärfsten  Beobachtung,  damit  die  Entstehung 
solcher  Verbindungen,  die  —  kaum  gebildet  —  wieder  zerfallen,  über- 
haupt bemerkt  wurde,  einer  vollendeten  Experimentirkunst,  damit  die 
Bedingungen  ermittelt  wiurden,  unter  denen  sie  ohne  Zersetzung  erhalten 
und  isolirt  werden  können,  endlich  der  grössten  Besonnenheit  und  ün- 
erschrockenheit  zur  üeberwindung  der  Schwierigkeiten  und  Gefahren, 
welche  die  eingehende  wissenschaftliche  Bearbeitung  von  derart  explo- 
siven Substanzen  mit  sich  bringt.  Die  Untersuchungen^  „über  eine 
neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  vertreten  ist*^,  durch  welche  Peter  Gbiess^  in 
den  Jahren  1858 — 1866  das  Gebiet  der  Diazokörper  erschloss,  werden 
daher  mit  Recht  allgemein  als  Meisterwerke  der  experimentell-chemischen 
Forschung  bewundert. 

Die  Wege,  welche  Peteb  Griess  gewiesen  hatte,  wurden  bald  mehr 
und  mehr  betreten  und  durch  die  Arbeit  zahlreicher  geschickter  Experi- 
mentatoren immer  bequemer  gangbar  gemacht,  je  mehr  man  die  Vortheile 
erkannte,  welche  Wissenschaft  und  Industrie  aus  den  „Diazoreactionen" 
'^ieirei^"^--tonute.  So  ist  das  „Diazotiren"  eine  der  gewöhnlichsten 
chemischen;  Operationen  geworden,  in  deren  Technik  heute  jeder  An- 
fänger im  organisch-chemischen  Laboratorium  eingefiihrt  wird. 

Bildung  der  Diazoverbindungen  (Diazotiruug). 

Man  erzeugt  die  Diazokörper  zunächst  stets  in  Form  ihrer  Säure- 
salze, wie: 


»  Ann.  113,  201  (1860);  117,  1  (1861);  121,  257  (1862);  137,  39  (1866). 

*  Ein  Nekrolog  auf  P.  G-riess  (von  A.  W.  v.  Hofmank,  E.  Fischer  u.  H.  Caro) 
in  den  Ber.  24  c,  1007  ff.  (1891)  würdigt  die  Bedeutung  der  GRisss'schen  Arbeiten 
ftir  Wissenschaft  und  Industrie. 
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indem  man  salpetrige  Säure  auf  das  Salz  eines  aromatischen  Amins 
einwirken  lässt: 

CßHs.NHj.HCl +  NO.OH  =  CeH^N-NCl  +  2H,0. 

Dieser  Vorgang,  welcher  —  empirisch  betrachtet  —  darin  besteht,  dass 
drei  Wasserstoffatome  des  Aminsalzes  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt 
werden,  bezeichnet  man  als  die  „Diazotirung"  des  Amins ^  Während 
Ctrtess  durch  Einleiten  von  gasförmig  entwickelter,  salpetriger  Säure 
diazotirte  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  von  Diazobenzolnitrat),  ist  man 
später  für  solche  Fälle,  wo  es  sich  nur  um  die  Herstellung  einer  Diazo- 
lö^ung  handelt,  allgemein  zu  einem  einfachen  Verfahren  tibergegangen, 
welches  zuerst  von  V.  Meyer  u.  Ambühl^  veröffentlicht  wurde  und  auf 
der  Anwendung  nascirender  salpetriger  Säure  beruht;  dies  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  in  Gegenwart  des  Aminsalzes  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  ansäuert  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  einer  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid).  In  fester  Form  lassen  sich  Diazosalze  häufig  be- 
quem darstellen,  indem  man  auf  die  alkoholische  saure  Lösung  des 
Aminsalzes  Amylnitrit  einwirken  lässt ^. 

Nur  in  Ausnahmefällen  aber  handelt  es  sich  um  die  Darstellung 
fester  Diazosalze,  bei  welcher  man  stets  die  grösste  Vorsicht  walten  lassen 
muss,  da  viele  Diazokörper  ausserordentlich  explosiv  sind.  Wenn  man 
die  Diazo  verbin  düngen  als  Zwischenprodukte  benutzt,  genügt  es  fast  stets, 
eine  wässerige  Lösung  durch  Zufliessenlassen  einer  Natrium- 
nitritlösung zu  einer  Lösung  des  Aminsalzes  zu  bereiten,  welche 
mit  einer  ausreichenden  Menge  freier  Säure  versetzt  ist,  um 
die  salpetrige  Säure  des  Nitrits  in  Freiheit  zu  setzen.  Der- 
artige, durchaus  gefahrlose  Reactionen  gehören  zu  den  häufigsten  Opera- 
tionen in  den  chemischen  Laboratorien  sowohl,  wie  in  den  Werkstätten 
der  Farbenfabriken;  ihr  einfachstes  Beispiel  findet  in  der  Gleichung: 

CeHsNH^.HCl  +  HCl  +  NaXO,  =  CeHj-N  -  NCl  +  NaCl  +  2H,0 

HNO»  +  NaCl 
seinen  Ausdruck. 

Für  die  Ausführung  dieses  gewöhnlichen  Diazotirungsprocesses 
ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  eine  der  angewendeten  Aminmenge  mög- 
lichst genau  äquivalente  Nitritmenge  zuzusetzen;  das  technische 
Satriumnitrit  ist  gegenwärtig  annähernd  rein  (etwa  95 — 98-procentig); 
roan  kann  seinen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  vor  der  Benutzung  titri- 
metrisch  bestimmen  oder  man  kann  bei  der  Diazotirung  selbst  den 
Verlauf  der   Reaction   durch  Tüpfelproben    auf  Jodkaliumstärkepapier, 

^  Ueber  einen  Fall,  in  welchem  die  Ueberführung  eines  Amins  in  die  Diazo- 
verbindung  nicht  gelang,  vgl.  Schlieper,  Ber.  26,  2471  (1893).         «  Ber.  8,  1073  (1875). 

'  E.  Knoevenagel,  Ber.  23,  2994  (1890).  —  Vgl.  auch  Hausseh  u.  Muller, 
Bull.  ;3]  0,  353  (1893).  —  Nach  Bamberoer  (Privatmittheilung)  sind  die  nach  dieser 
Methode  (vgl.  die  Vorschrift  iilr  Diazobenzolchlorid,  S.  281)  direct  erhaltenen  Dtazo- 
Balze  meist  durch  geringe  Mengen  des  betr.  Aminsalzes  verunreinigt. 
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das  bei  dem  geringsten  üeberschnss  von  salpetriger  Säure  blau  gefärbt 
wird,  verfolgen;  gewöhnlich  aber  trifft  man  die  Menge  genau  genug, 
wenn  man  bei  der  stöchiometrischen  Berechnung  der  anzuwendenden 
Nitritmenge  für  das  Moleculargewicht  des  Natriumnitrits  anstatt  der 
richtigen  Zahl  69  die  Zahl  72  benutzt.  —  Auch  die  Wahl  der  Säure- 
menge ist  flir  den  normalen  Verlauf  des  Diazotirungsprocesses  von 
Bedeutung;  die  nach  obiger  Gleichung  theoretisch  erforderliche  Säure- 
menge (2  Aequivalente  Säure  auf  eine  Amidgruppe)  ist  praktisch  meist  nicht 
ausreichend;  bei  den  gewöhnlichen  Diazotirungen  des  Anilins  und  seiner 
Homologen  benutzt  man  in  der  Regel  2^/^  Aequivalente  statt  2  Aequi- 
valente; in  manchen  anderen  Fällen  aber  ist  auch  ein  grösserer  Säure- 
tiberschuss  erforderlich.  —  Ein  dritter  wesentlicher  Punkt  beim  Diazo- 
tiren ist  die  Beachtung  der  Temperatur.  Die  Zersetzlichkeit  vieler 
Diazokörper  macht  die  Vermeidung  irgend  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung unbedingt  erforderlich ;  man  kühlt  daher  gewöhnlich  die  saure 
Lösung  des  Amins  vor  dem  Nitritzusatz  auf  eine  Temperatur  von  etwa  5® 
ab  —  wenn  es  nicht  auf  die  Einhaltung  einer  gewissen  Concentration  an- 
kommt, am  bequemsten  durch  Einwerfen  von  Eisstücken  — ,  sorgt  dann 
während  des  Nitritzusatzes  durch  fortwährende  Eiskühlung  dafür,  dass 
die  Temperatur  nicht  über  etwa  10®  steigt,  und  verwendet  die  auch 
nach  dem  Nitritzusatz  stets  weiter  kalt  gehaltene  Diazolösung  möglichst 
bald  —  nach  etwa  15 — 20  Minuten.  In  anderen  Fällen  dagegen  ist  es 
erforderlich,  die  Diazotirung  ohne  Kühlung  bei  gewöhnlicher  oder  gar 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  vorzunehmen  und  das  Gemisch  zur  Be- 
endigung der  Diazotirung  einige  Zeit  stehen  zu  lassen.  Denn  während 
der  Vorgang  bei  manchen  Aminen  so  momentan  und  glatt  von  Statten 
geht,  dass  man  ihn  zu  einer  Titrirung  des  Amins  benutzen  kann,  er- 
fordert er  in  anderen  Fällen  längere  Zeit^.  Aminsalze,  welche  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  meist  in  suspendirter, 
natürlich  möglichst  fein  vertheilter  Form  diazotiren;  da  die  Diazosalze 
stets  weit  löslicher  sind,  als  die  entsprechenden  Aminsalze,  so  erfolgt 
durch  den  Nitritzusatz  gewöhnlich  Bildung  einer  klaren  Diazolösung. 
Amine,  welche  nur  schwach  basisch  sind  und  daher  keine  wasserbestän- 
digen Salze  bilden,  erfordern  häufig  besondere  Modificationen  des  ge- 
wöhnlichen Diazotirungsprocesses  (vgl.  z.  B.  S.  281  die  Diazotirung  des 
Amidoazobenzols). 

Als  theoretisch  interessant  sei  hervorgehoben,  dass  man  zuweilen 
ein  Amin  durch  die  Diazoverbindung  eines  anderen  Amins  diazotiren 
kann^;  so  verläuft  z.  B.  die  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure 
(diazotirter  Sulfanilsäure)  auf  salzsaures  p-Toluidin  ausschliesslich  im 
Sinn  der  Gleichung: 
S03.CeH,.N:N  +  CHg.CeH^NHa.HCl    =   HSO3.CeH4.NHj  +  CH8-CeH4N:N.Cl. 


*  Vgl.  NiETZKi,  Ber.  17,  1850  Anm.  (1884). 

»  Vgl.  Gbiess,  Ber.  16,  2184,  2189—2190,  2195  (1882). 
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Ans  dem  Umstand,  dass  primäre  Amine  bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  unter  Ausschluss  von  Wasser  und  Mineralsäure 
-in  trockenem  Aether  oder  in  einem  Gemisch  von  Essigester  und  Aether 
gelöst)  zum  Theil  in  die  Nitrosamine  (Isodiazokörper,  vgl.  S.  297)  über- 
gehen, welche  durch  wässerige  Mineralsäuren  äusserst  leicht  in  Diazo- 
verbindungen  umgelagert  werden,  schliesst  Bambebgeb^  neuerdings,  dass 
der  gewöhnliche  Diazotirungsprocess  in  wässerig  saurer  Lösung  zwei 
Phasen  durchläuft;  zunächst  würde  das  primäre  Amin  —  analog  den 
i^ecundären  Aminen  (vgl.  S.  1 82)  —  in  ein  Nitrosamin  verwandelt,  letzteres 
darauf  sogleich  umgelagert,  z.  B.: 

CA-NH,        >-       CeHsNH— NO        >-       CeHs-N-N-OH. 

Darstellung  einer  Diazobenzolchloridlösung:  9*3  g  Anilin  (^/jq  Gramm- 
Aequivalent)  werden  in  ca.  100  ccm  einer  verdünnten  Salzsäure  gelöst,  welche  9-2  g 
Chlorwasserstoff  enthält;  zu  dieser  durch  schwimmendes  Eis  auf  5 — 10^  gehaltenen 
I/>$quig  iSflst  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  7  •  2  g  käuflichem  Natrium- 
nitrit unter  gutem  Umrühren  zufliessen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolnitrat  nach  Griess:  Salpeter- 
saures  Anilin  (nicht  mehr  als  etwa  5  g)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  zerrieben,  in  welchen  man  nun  unter  sorgfältiger  äusserer  Eiskühlung  salpetrige 
Dämpfe  —  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelt  —  in  langsamem  Strom 
t-inleitet,  bis  klare  Losung  erfolgt  ist;  die  so  entstandene  Lösung  giesst  man  in  das 
(irtfifache  Volum  absoluten  Alkohol  und  bewirkt  darauf  durch  Zusatz  von  Aether 
<iie  Abscheidung  des  krystallisirten  salpetersauren  Diazobenzols,  das  abgesogen,  mit 
Aether  gewaschen  und  vor  dem  Trockenwerden  wieder  zum  Zweck  irgend  welcher 
Benutzung  in  Wasser  gelöst  wird.  Grössere  Mengen,  als  etwa  O-l— 0-2g, 
'isrf  man  der  ausserordentlichen  Explosivität  wegen  nicht  trocken 
wrrden  lassen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolchlorid  nach  Knoevenaoel:  Eine 
^alt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  welche  durch  Hinzu- 
fügen von  wenig  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  ist,  wird  auf  -f  5^  ab- 
gekühlt und  mit  der  berechneten  Menge  Amylnitrit  portionsweise  unter  fortwährender 
Kühlung  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Diazochlorid  krystallinisch 
su<:  man  saugt  es  ab  und  wäscht  mit  wenig  Alkohol,  dann  mit  Aether  aus.  Auch 
(las  Diazobenzolchlorid  ist  in  trockenem  Zustand  nur  mit  grösster  Vor- 
sicht zu  handhaben. 

Diazotirung  von  Amidoazobenzol:  Man  verreibt  freies  Amidoazobenzol 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge  Natriumnitrit 
tmröbrt  und  kühlt  durch  Zusatz  von  wenig  Eis  etwas  ab;  fugt  man  nun  auf  einmal 
eine  2*  ,  Mol.  HCl  enthaltende  Menge  wässeriger  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man 
«ne  klare  Lösung  des  Benzolazo-diazobenzolchlorids  C^Hg  •  N^^N  •  CeH4  •  N-  -  N  •  Gl. 

Andere  Bildungsweisen  der  Diazokörper  ausser  der  directeu  Diazo- 
tirung haben  nur  ein  theoretisches  Interesse.  Erwähnt  sei,  dass  sich 
Diazobenzohiitrat  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diazo- 
mdobenzol  in  ätherischer  Lösung  bildet^,  und  dass  Hydrazine  unter 
gewissen  Bedingungen  (vgl.  auch  S.  307)  eine  Oxydation  zu  Diazokörpern 


'  Her,  27,  1948  (1894). 

•  GsiESs,  Ann.  137,  42  (1866);  vgl.  auch  ebenda  S.  48—49. 
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erleiden  ^,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  stark  salzsaurer  Lösung 
neben  den  Bromderivaten  der  Hydrazine  solche  der  entsprechenden 
Diazokörper  liefern  (es  entsteht  z.  B.  Br-CgH^-N^^N-Cl  aus  C^Hg-NH- 
NH^.HCl). 

Die  Bildung  von  Diazokörpem  durch  Verseifung  von  Nitrosaniliden 
ist  schon  S.  190  erwähnt,  gleichfalls  S.  182  die  Umlagerung  von  Nitros- 
aminen  zu  Diazokörpem  durch  Mineralsäuren.  Der  letztere  Vorgang 
hat  für  den  Fall  des  p-Nitrophenylnitrosamins  (S.  216)  auch  praktische 
Bedeutung;  das  in  den  Handel  gelangende  p-Nitrophenylnitrosamin- 
natrium  („Nitrosaminsalz**)  wird  für  Färbereizwecke  durch  Lösen  in 
Wasser  und  Ansäuern  in  eine  p-NitrodiazobenzoUösung  verwandelt, 
welche  nun  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  verwendet 
wird  2  (vgl.  S.  269). 

Eigenschaften  der  Diazokörper. 

Es  ist  schon  mehrfach  im  vorigen  Abschnitt  darauf  hingewiesen, 
dass  man  nur  in  seltenen  Fällen  genöthigt  ist,  Diazokörper  als  solche  zu 
isoliren,  meist  dagegen  mit  der  Herstellung  von  Diazolösungen  aus- 
kommt. So  erklärt  es  sich,  dass  über  die  Eigenschaften  der  einzelnen 
Diazokörper  nur  verhältnissmässig  wenige  Angaben  in  der  Literatur 
sich  finden,  trotzdem  wohl  fast  jedes  aromatische  Amin,  das  überhaupt 
einmal  beschrieben  worden  ist,  gelegentlich  auch  diazotirt  wurde. 

Gleichwohl  besitzen  wir  in  den  hauptsächlich  von  Gbiess  her- 
rührenden, von  späteren  Autoren  gelegentlich  ergänzten  Angaben  über 
die  einfachsten  Diazokörper  —  die  durch  Diazotirung  des  Anilins 
gewinnbaren  Diazobeiizol -Verbindungen  —  ein  Material,  welches  uns 
von  den  Eigenschaften  dieser  interessanten  Körpergruppe  ein  scharfes 
Bild  entwirft.  Die  Verbindungen  lassen  sich  am  einfachsten  formuliren, 
wenn  man  in  ihren  Molecülen  den  einwerthigen  Benzolazorest: 

(bezw.  analoge  Reste  CHj-CgH^ — N^^N —  etc.)  an  Radicale  verschiedener 
Art  gebunden  annimmt.  Die  Berechtigung  dieser  Auffassung  wird  weiter 
unten  dargethan  werden  (S.  299  ff.). 

Man  erhält  die  Mineralsäuresalze  des  DIazobenzoIs  %  in  deren 
Molecülen  jener  Rest  an  Säureradieale  gebunden  angenommen  wird: 

CoHb— N— NCl,    CeHgNziNNOa  etc., 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  97  (1877).  —  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190  (1893).  - 
Vgl.  auch:  A.  Michaelis,  Ber.  22,  2229  (1889).  —  Klieeisen,  Ber.  27,  2549  (1894). 
—  Vaubel,  J.  pr.  [2]  49,  541  (1894). 

'  Vgl.:  Erdmann,  Chem.  Industrie  17,  291  (1894).  —  Friedlander,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18,  1186  (1894). 

»  P.  Griess,  Ann.  137,  41  ff.  (1866).  —  Griess  u.  Caro,  Jb.  1867,  915.  — 
Knoevenagel,  Ber.  23,  2994  (1890). 
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direct  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechen- 
den Salze  des  Anilins  (vgl.  S.  278 — 281).  Es  sind  dies  farblose,  gut 
krystallisircnde  Verbindungen  von  durchaus  salzartigem  Charakter,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  fast  unlös- 
lich; ihre  wässerige  Lösung  reagirt  neutral^.  In  festem  trockenen 
Znstand  explodiren  sie  beim  Erhitzen,  theilweise  auch  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  namentlich  das  Diazobenzolnitrat  ist  durch  eine  ganz 
enorme  Explosivität  ausgezeichnet,  es  verpuflFt  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen weit  heftiger,  als  selbst  Knallquecksilber  oder  Jodstickstoff;  viel 
weniger  explosiv  ist  das  Diazobenzolsulfat.  Analysirt  sind  von  diesen 
Salzen  das  Chlorid  CeHg-N^Cl,  Broraid  CeHg-Ng-Br,  Nitrat  C^Hg. 
NjNOg  (durch  Bestimmung  des  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelten 
..Diazo"-Stickstoffs,  vgl.  unten)  und  Sulfat  Cgüg-N^-SO^H.  Der  salz- 
artige Charakter  dieser  Diazokörper  kommt  auch  in  dem  kryoskopischen 
Verhalten 2  ihrer  verdünnten  wässerigen  Lösungen  zum  Ausdruck;  be- 
rechnet man  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  das  Moleculargewicht 
(vgl.  Bd.  I,  S.  33  ff.),  so  findet  man  beim  Diazobenzolchlorid  z.  B.  etwa  die 
Hälfte  des  der  Formel  C^Hg-Ng-Cl  entsprechenden  Werthes;  dieser  Um- 
stand deutet  auf  eine  nahezu  vollständige  elektrolytische  Dissociation  in 

Ionen  C^Hg — Ng —  und  Cl — ,  wie  sie  heute  in  analoger  Weise  für  die 
anorganischen  Salze,  Chlomatrium  etc.,  angenommen  wird.  Im  Verein 
mit  der  Neutralität  der  Salze  zeigt  dieses  Verhalten,  dass  der  Benzol- 
azorest  C^Hg — N^=N —  im  salzartig  gebundenen  Zustand  sehr  stark 
basischen  Charakter  besitzt.  —  Beim  Durchschütteln  einer  wässerigen 
Diazobenzolchloridlösung  mit  Benzol,  Nitrobenzol,  Chloroform  etc.  wird 
von  diesen  Lösungsmitteln  keine  Spur  Diazobenzol  aufgenommen,  da- 
gegen wird  das  Diazobenzol  leicht  durch  Phenol^  ausgeschüttelt,  wobei 
^ich  das  Phenol  intensiv  braun  —  vielleicht  unter  Bildung  des  Diazo- 
benzolphenylesters  C^Hg — N^^N — O-CgH^  —  färbt.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Diazosalze  sind  meist  nur  in  der  Kälte  einige  Zeit  be- 
ständig*, beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich  unter  Stickstoffentwicke- 
lung, z.  B. : 

CeHg— N-NCl  4-  H,0  =  CeHgOH  +  HCl  +  N^ 

—  eine  Eestction,  welche  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  „Diazo- 
Btickstoffs"  benutzt  werden  kann. 


^  Die  entgegenstehende  Angahe  von  Gbiess  (Ann.  137,  49),  dass  Diazosalze 
ätark  saaer  reagiren,  ist  nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bahberqer  unrichtig.  Selbst 
l^Jazonifrate,  welche  im  Kerne  negative  Substituenten  enthalten,  wie  Br«CoH4-N:N* 
^0„  N0j-C,H4-N:N-N08,  reagiren  nach  Bamberger's  Beobachtungen  neutral. 

'  H.  Goldschmidt,  Ber.  23,  3220  (1890). 

*  R.  HiESCH,  Ber.  23,  3707  (1890). 

*  Vgl.  R.  HiasGH,  Ber.  24,  324  (1891).  —  Eine  weit  grössere  Beständigkeit, 
»Is  die  Diazobenzolsalze ,  besitzen  die  durch  stark  negative  Badicale  substituirten 
DiazoÄlze,  wie  NOj-CflH^-NiN-Cl  (Privatmittheilung  von  Bambergeb). 
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Durch  Eingiessen  der  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes  in  Cyankaliumlösung 
erhält  man  ein  krystallinisches,  leicht  zersetzliches  Cyanid^  CeHg  •  N— N  •  CN  4- HCN. 

Erwähnenswerth  sind  femer  einige  gut  charakterisirte  Doppelsalze*  des  Di- 
azobenzols  —  das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Platindoppelchlorid  (CgHs« 
N2'Cl)2PtCl4  (gelbe  Prismen),  das  aus  warmem  Alkohol  in  goldglänzenden  Blättchen 
krystallisirende  Golddoppelchlorid  CgHj-Nj-Cl.AuCla  und  das  Zinndoppel- 
chlorid (CeHß  •  Nj  •  Cl),SnCl4  (weisse,  undeutliche  Blättchen). 

Leicht  in  fester  Form  erhältlich  und  ihrer  Eiystallisationsf&higkeit  wegen  zur 
Cbarakterisirung  der  Diazokörper  wichtig  sind  die  DiftZO-perbromide^;  man  erhält 
z.  B.  das  Diazobenzolperbromid  C«H5'NtBr.Br,,  wenn  man  die  Lösung  eines 
Diazobenzolsalzes  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  BromwasserstofFsäure  oder  Brom- 
kalium versetzt;  es  krystallisirt  in  grossen  gelben  Blättern,  schmilzt  bei  63*5°,  ver- 
pufft bei  weiterem  Erhitzen  ohne  besondere  Heftigkeit,  ist  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  mit  wässerigem  Ammoniak 
liefert  es  Diazobenzolimid: 

CflHs-NjBr.Br, +  NHs  =  3HBr  4- CeHB-Nj, 
mit   wässeriger   Natronlauge   Phenylnitramin    neben    Nitrosobenzol ,    Phenylnitroso- 
hydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.  (vgl.  S.  184). 

Wenn  in  den  eben  angeführten  Verbindungen  der  Benzol-azorest 
die  Bolle  eines  basischen  Radicals  spielt,  so  ist  er  andererseits  auch  im 
Stande,  als  schwaches  Säureradical  zu  fungiren  und  so  die  Bildung  von 
Metallsalzen  des  Diazobenzols  ^  zu  ermöglichen.  Trägt  man  eine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von Diazobenzolchlorid  in  viel  überschüssige, 
äusserst  concentrirte  Kalilauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Diazo- 
benzolkalium  CgHß-Ng-OK  aus;  dasselbe  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  zieht  im  feuchten  Zu- 
stand begierig  Kohlensäure  an,  verpufft  im  trockenen  Zustand  erst  ober- 
halb 130"  schwach  und  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  wieder  Diazo- 
benzolchlorid zurück;  über  seine  Umlagerung  zu  Phenylnitrosaminkalium 
vgl.  S.  182,  298.  Das  sehr  explosive  Silbersalz  C^Hg-Nj-OAg  ist  ein 
amorpher  Niederschlag. 

Der  Zusammensetzung  der  Säuresalze  und  Metallsalze  entsprechend 
könnte  man  das  freie  Diazobenzol  als  Hydroxyd  des  Benzol-azo-restes 
CgH[ß-N^=N — OH  formuliren.  Die  Versuche  zur  Darstellung  des  freien 
Diazobenzols*  haben  indess  noch  nicht  zur  Gewinnung  eines  analysen- 
fähigen Präparats  geführt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Diazobenzolkaliums  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure,  so  scheidet 
sich  ein  aromatisch  riechendes,  dickes,  gelbes  Oel  aus,  welches  schon 

*  Gabriel,  Ber.  12,  1637  (1879).  —  Vgl.  auch  Griess,  ebenda,  2119. 

*  Griess,  Ann.  187,  52  (1866).    Ber.  18,  965  (1885) 

»  Griess,  Ann.  137,  50  (1866).  Ber.  17,  605  (1884).  —  A.  Michaelis,  Ber.  22, 
2230  (1889).  —  Saunders,  Ber.  26o,  279  (1892).  —  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190  (1893V 
—  Bamberger,  Ber.  27,  1273,  1554  (1894). 

*  Griess,  Ann.  137,  53  ff.  (1866).  —  Curtius,  Ber.  28,  3035  (1890).  —  Wohl, 
Ber.  25,  3638  (1892).  —  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  520  (1894).  —  Bamberqer 
u.  KöTSCHET,  Ber.  27,  683  (1894). 

*  Griess,  Ann.  137,  58  (1866).  —  Curtius,  Ber.  28,  3033  (1890)» 


/ 


ii 


Diaxoester.  285 


nach  einigen  Augenblicken  Stickgas  zu  entwickeln  beginnt  und  dabei  in 
eine  zähe,  braunrothe  Substanz  umgewandelt  wird. 

Dagegen  ist  es  neuerdings  gelungen,  einen  Diazoester^  in  analysir- 
barem  Zustand  herzustellen,  den  p-Nitrodiazobenzol-methylester 
NOj-CgH^-N^N — O-CHg,  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
sowohl  auf  das  p-Nitrodiazobenzolsilber,  wie  auf  das  Iso-p-nitrodiazo- 
benzolsilber  (Silbersalz  des  p-Nitrophenylnitrosamins,  vgl.  S.  216 — 217) 
entsteht.  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  fast  farblosen  Nädelchen,  schmilzt 
bei  83^,  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Als  echte  Diazoverbindung  charakterisirt  er  sich  dadurch,  dass 
er  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Stickstoffentwickelung 
p-Nitrophenol  liefert,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  p-Nitrodiazoamido- 
benzol  NOj-C^H^'NiN-NH-CgHg,  mit  Phenol  unter  Bildung  von  p-Nitro- 
benzol-azo-phenol  NOg-CgH^-NiN-CßH^-OH  reagirt.  Durch  sehr  geringe 
Mengen  Essigsäure  wird  er  in  alkoholischer  Lösung  äusserst  rasch  in 
Nitrodiazobenzolacetat  verwandelt 

Den  Diazoestern  analoge  Schwefel  Verbindungen'  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  aliphatische  Mercaptane.  Analysirt  ist  das 
Xatriumsalz  der  Verbindung,  welche  nach  der  Gleichung: 

/N=N  /N— N-S.C3H5 

CeHZ      /     +  SH-CA   =    CeHZ 

durch  Coinbination  von  Diazobenzolsulfosäure  mit  Aethylmercaptan  gebildet  wird; 
es  bildet  schone,  hellgelbe  Nädelchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter 
Stickstoffentwickelung  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  des  Aethylphenylsulfids  NaSOg« 

Auf  Oxime'  reagiren  Diazoverbindungen  derart,  dass  1  Mol.  Diazochlorid  sich 

mit  2  MoL  Oxim  unter  Austritt  von  1  Mol.  HCl  vereinigt,    was  man  z.  B.   durch 

folg^de  Gleichung  ausdrücken  kann: 

vO-NiCHCH- 
CA-N— X.Cl  +  20H.N:CH.CH8  =  HCl  +  CeH^NH-N^ 

X).N:CH.CH3 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  farblos,  krystallisirbar  und  liefern  bei  der 
Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  Diazoimide.  Das  Combinationsprodukt  von 
Diazobenzol  mit  Acetaldoxim  schmilzt  bei  86^  und  fängt  bei  120^  an,  sich  zu 
zersetzen« 

Von  Interesse  sind  die  Verbindungen,  welche  durch  Combination 
von  Diazoverbindungen   mit   schwefligsauren   Salzen   entstehen*  —   im 


^  Y.  Pecbxann  u.  Frobeniüs,  Ber.  27,  672  (1894).  —  Bamberqeb,  ebenda,  917, 
25S4.  —  Hantzsch,  ebenda,  2968. 

*  Stadler,  Ber.  17,  2075  (1884). 

*  Mai,  Ber.  24,  3418  (1891);  25,  1685  (1892). 

*  £.  Fischer,  Ann.  190,  73  (1877);  199,  304  Anm.  (1879).  —  Haller,  Ber.  18, 
»0(1885).  —  Peer,  D.R.P.  Nr.  53  455  (1889);  vgl.  Friedländer,  Fortschritte  d, 
Theerf.-Pabr.  1887—1890,  S.  558.  —  Paal  u.  Kretschmbr,  Ber.  27,  1245  (1894).  — 
H1XTZ8CH,  ebenda,  1715,  1721,  1726,  2099,  2930.  —  Bamberqer,  ebenda,  2584,  2970. 
-  Claus,  J.  pr.  [2]  50,  239  (1894). 
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einfachsten  Fall  Salze  der  Benzoldiazosulfosäiire  CgHg-N^-SOjH.  Trägt 
man  eine  Lösung  von  Diazobenzol-chlorid  oder,  -nitarat  schnell  in  eine 
eiskalte,  überschüssige  Pottasche  enthaltende  Lösung  von  neutralem 
Kaliumsulfit  ein,  so  fällt  das  labile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium 
aus  —  ein  sehr  unbeständiges  Salz,  welches  intensiv  orange  gefärbte, 
wasserhaltige  Krystalle  bildet,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  an  der  Luft 
verwittert,  im  Augenblick,  wo  es  sein  Krystallwasser  verloren  hat,  sich 
bereits  zu  zersetzen  beginnt  und  zuweilen  sich  von  selbst  unter  Explosion 
entzündet,  regelmässig  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure 
explodirt;  mit  alkalischen  Phenollösungen  combinirt  es  sich  sofort  zu 
Oxyazoverbindungen;  es  zeigt  in  typischer  Weise  die  Reactionen  der 
schwefligsauren  Salze  (Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  durch  verdünnte 
Säuren,  Entfärbung  von  Jodlösung  und  Kaliumpermanganat,  Beduction 
von  Kupferrhodanid  zu  Rhodanür).  In  Lösung  verwandelt  sich  dieses 
Salz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  in  das  schwerer 
lösliche,  stabile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium  CgHg-Ng-SOjK, 
welches  man  daher  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat 
auf  Kaliumsulfit  in  kalt  gehaltener  Lösung  erhält,  wenn  man  nicht 
unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  arbeitet;  dieses  stabile  Salz  ist 
hellgelb  gefärbt,  in  trockenem  Zustand  durchaus  beständig,  verpufi't  zwar 
beim  Erhitzen  ziemlich  heftig,  wird  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte 
Schwefelsäure  nur  unter  massiger  Erwärmung  und  Bräunung  gelöst;  es 
kann  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  werden ,  zersetzt  sich  aber 
langsam  bei  andauerndem  Kochen  der  wässerigen  Lösung,  giebt  mit 
alkalischen  Phenollösungen  keine  Farbenreaction  und  zeigt  nicht  die  Reac- 
tionen der  schwefligen  Säure  (vgl.  oben);  durch  Reductionsmittel  wird  es 
in  phenylhydrazinsulfosaures  Kalium  CgHg-NH-NH-SOgK  verwandelt 
(vgl.  S.  313),  und  es  entsteht  wieder  durch  Oxydation  dieses  Salzes  mit 
Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbichromat.  Die  Isomerie  der  beiden  Salze 
könnte  durch  die  Formeln: 

CeH5-N=N -O-SO^K  und  CeHs-N^N-SOjK 

labiles  Salz  stabiles  Salz 

ausgedrückt  werden,  nach  denen  das  eine  als  Doppelsulfit  des  Diazo- 
benzols  und  Kaliums  bezw.  als  Kaliumsalz  einer  complexen  Säure  Cgfl^- 
N:N»0-SOjH,  das  andere  als  Kaliumsalz  einer  Benzol-diazo-sulfonsäure 
erscheinen  würde.  Hantzsch  giebt  den  beiden  Salzen  die  gleiche  Structur- 
formel  C^Hg — N^^^N — SO3K  und  fasst  sie  als  raumisomer: 

CeHj-N  CeHs-N 

KSOa-N  N-SOsK 

Syn-Salz  (labil)  Anti-Salz  (stabil) 

auf  —  eine  Auffassung,  welche  aber  von  anderer  Seite  lebhaften  Wider- 
spruch findet  (Weiteres  vgl.  S.  303). —  Auch  andere,  dem  stabilen  Kalium- 
salz entsprechende  Salze  der  Benzoldiazosulfosäure  sind  analysirt;  zersetzt 
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mau  das  in  wenig  Wasser  vertheilte  Silber  salz  CgHß'Ng-SOjAg  (gold- 
gläuzende  Blätter,  in  Wasser  schwer  löslich)  mit  der  berechneten  Menge 
Salzsäure,  so  resultirt  eine  rothe  Lösung  der  freien  Säure,  welch'  letztere 
aber  in  Folge  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden 
konnte. 

In  den  eben  besprochenen  Verbindungen  haftet  der  Sulforest  an 
der  Zweistickstoffgruppe.  Als  eigentliche  SttlfosSaren  Ton  Dlazo- 
Terblndungen  sind  indess  nur  Verbindungen  zu  bezeichnen,  welche 
den  Sulforest  als  Substituenten  des  Benzolkems  enthalten.  Diese  Ver- 
bindungen, welche  durch  Diazotirung  von  Amidosulfosäuren  leicht  erhalten 
werden,  sind  in  mehrfacher  Hinsicht  bemerkenswerth.  Zunächst  durch 
ihre  Zusammensetzung;  die  freien  Diazosulfosäuren  leiten  sich  von  den 
freien  Amidosulfosäuren  ,  durch  Ersatz  dreier  Wasserstoffatome  mittelst 
eines  Stickstoffatoms  ab  und  erscheinen  daher  als  anhydridartige  Ver- 
bindungen^, z.  B.: 

diese  Zusammensetzung  findet  man  bei  den  Diazosulfosäuren,  gleich- 
gültig, welche  Stellung  Azogruppe  und  Sulfogruppe  zu  ein- 
ander einnehmen.  Die  Diazosulfosäuren  sind  nicht  fähig,  mit  Säuren 
Verbindungen  einzugehen,  in  kaltem  Wasser  häufig  schwer  löslich  und 
verhältniss massig  beständig;  man  kann  sie  daher  aus  warmem  Wasser 
UDikrystaliisiren  und,  da  sie  nicht  so  leicht  wie  die  Diazosalze  explodiren, 
kleine  Quantitäten  (einige  Gramme)  auch  in  annähernd  trockenem  Zustand 

aufbewahren.     So  wird  die  p-DIazobenzoIsulfosäure^  CgHx  } 

\so/ 

(kleine,  farblose  Nadeln)  aus  SuManilsäure  häufig  im  Laboratorium  dar- 
gestellt und  im  festen  Zustand  als  bequemes  Reagens  in  kleinen 
Mengen  vorräthig  gehalten,  wofür  indess  —  da  Explosion'  keineswegs 
ganz  ausgeschlossen  ist  —  Gefässe  mit  nur  lose  aufgelegtem  Stopfen 
verwendet  werden  dürfen. 

Darstellung  von  Diazobenzolsulfosäure:  Man  löst  Sulfanilsäurc  iu 
heilig  aberscbüesiger,  heisser  Natronlauge  und  verdünnt  so  weit,  dass  beim  Abkühlen 
aaf  öO^  keine  Krystallisation  erfolgt,  versetzt  diese  Lösung  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  und  giesst  das  Gemisch  unter  Umrühren  in  über- 
fichüssige,  kalte  verdünnte  Schwefelsäure;  die  Diazobenzolsulfosäuro  scheidet  sich 
Qon  beim  Abkühlen  als  weisser,  sandig  kristallinischer  Niederschlag  ab  und  wird 
nach  einigem  Stehen  abgesogen. 


*  Vgl.  LiMPRiCHT,  Ber.  10,  1534  (1877). 

•  Scmirrr,  Ann.  120,  ISS;  144  (1861).  —  E.  Fischer,  Ann.  190,  76  Anm.  (1877). 
-  Uar,  J.  pr.  [2]  20,  263  (1879).  —  Bambebgeb,  Ber.  27,  684  (1894). 

'  Vgl.  Seidleb,  D.  R.  P.  Nr.  46205  (1888)  in  Fbiedländeb's  Fortschr.  d.  Theerf.- 
^abr.  1887—1890,  S.  556. 
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Die  Diazosalze  des  Meta-  und  Paraphen  jlendiamins  ^  (vgl.  S.  282)  sind  in 
Form  von  Doppelsalzen  —  wie: 

/NHj.HCl 
C^HZ  .2AuC1s  und  CoH^CN— N.Cl)8.2AuCls 

\N=N.C1 

—  analysirt 

Interessant  ist  das  Diazosulfat  des  p-Amidodiphen7lamins*(vgl.  S.  23S| 
CeHs'NH-CßH^-N—N «80411,  welches  lange,  goldgelbe  Nadeln  bildet  und  so  be- 
ständig ist,  dass  es  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt  werden  kann. 

Dass  auch  Diazcverbindungen  ans  AmidoazoTerMndnngen  durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  gebildet  werden,  ist  schon  gelegentlich  (vgl.  S.  262 — 263,  vgl, 
auch  die  Vorschrift  auf  S.  281)  erwähnt  Im  Gegensatz  zu  den  farblosen  Diazosalzen, 
die  aus  primären  Aminen  entstehen,  sind  die  so  entstehenden  „Diazo-azosalze'',  wie 
CH8.CeH4Nj-CeH3(CH3).N=:NN08,  geförbt  —  ein  Umstand,  der  bei  Berücksich- 
tigung der  Gegenwart  der  chromogenen  Azogruppe  (vgl.  S.  .270)  nicht  Wunder 
nehmen  kann.  Im  Uebrigen  sind  die  Diazoverbindungen  aus  Paraamidoazo Verbin- 
dungen" im  Allgemeinen  den  einfachen  Diazoverbindungen  analog.  Dagegen  zeigen 
die  Diazoverbindungen  der  Ortho amidoazokörper^  ein  eigenthümliches  Verhalten 
bei  der  Beduction;  während  nämlich  die  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  bei  der 
Beduction  unter  Aufnahme  von  vier  Wasserstoffatomen  in  Hydrazine  von  barschem 
Charakter  übergehen  können,  die  bei  weiterer  energischer  Beduction  in  Amine  und 
Ammoniak  gespalten  werden: 

CeH5.N:N.Cl4-4H     =   CeHfiNH.NHj.HCl, 

CeHj.NHNH,  +  2H  =  CeH^NH,  +  NHs, 

wird  bei  der  Beduction  jener  Orthodiazo-azokörper  nur  der  Säurerest  durch  Wasser- 
stoff ersetzt,  und  es  entstehen  farblose  Diazohydrüre,  welche  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen,  sowohl  mit  Zinnchlorürlösung  wie  mit  Jodwasserstofl^ure 
ohne  Veränderung  gekocht  werden  können,  dagegen  durch  Brom  leicht  wieder  in 
die  Perbromide  der  ursprünglichen  Diazoverbindungen  zurückgeführt  werden;  in 
Bücksicht  auf  ihre  grosse  Beständigkeit  legt  man  diesen  Diazohydrüren  Formeln  mit 
ringförmiger  Stickstoffbindung,  wie: 


CH, 


rCH, 


-N-N-<r  }~CHj 


N-NH 


V, 


aus  (  )_n=:N-(  )— CH, 


^N=N.C1 


bei  (vgl.  S.  262). 


Die  ßeactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  welchen  Austritt 

des  Diazostickstoffs  erfolgt. 

Unter  den  mannigfachen  Umsetzungen,  zu  denen  sich  die   Diazo- 
verbindungen fähig  erweisen,  besitzt  eine  grosse  Klasse  von  Keactionen 


»  Gbiess,  Ber.  17,  607  (1884);  19,  817  (1886).  —  Vgl.  auch  Nietzd,  Ber.  17, 
1352  (1884). 

«  Ikuta,  Ann.  243,  281  (1887). 

*  Vgl.  z.  B.:  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  20,  1181  (1887). 

*  ZiNCKE  u.  Lawsok,  Ber.  19,  1452  (1886);  20,  1176  (1887).  —  Zikckb  u.  Jaenke, 
Ber.  21,  540  (1888). 
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die  gemeinsame  Eigenthttmlichkeit,  dass  im  Verlauf  derselben  der  Stick- 
stoff der  Diazograppe  so  gut  wie  quantitativ  als  freier  Stickstoff 
gasförmig  entweicht,  während  nun  je  nach  den  speciellen  Bedingungen 
an  Stelle  der  Diazogruppe  yerschiedene  andere  Substituenten  in  den 
ßenzolkem  treten: 

aus  CeHß— N"^N— X  entsteht  N3  und  CeH^-Y. 

Diese  Beactionen,  welche  theil weise  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eintreten,  charakterisiren  einerseits  scharf  die  ausserordentliche 
Unbeständigkeit  der  Diazoverbindungen;  andererseits  aber  werden  sie 
durch  ihren  vielfach  sehr  glatten  Verlauf  zu  den  werthvoUsten  Htilfs- 
mitteln  bei  der  experimentellen  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbin- 
dungen. Wenn  es  sich  aus  präparativen  Gründen  oder  für  die  Ent- 
scheidung von  Stellungsfragen  darum  handelt,  Substituenten  des  Benzol- 
kems  gegen  andere  Substituenten  auszutauschen,  so  denkt  man  stets  in 
erster  Linie  an  die  Diazoreactionen,  welche  es  ermöglichen,  die  Diazo- 
gruppe —  und  damit  mittelbar  die  Amidgruppe  bezw.  Nitrogruppe  — 
je  nach  Wunsch  fast  durch  jede  beliebige  andere  Gruppe  zu  ersetzen. 

Man  bezeichnet  diese  Klasse  von  Vorgängen  wohl  auch  schlechthin 
als  „eigentliche  Diazoreactionen"^.  Sie  sind  theilweise  schon  von 
Gbibss  beobachtet,  haben  aber  im  Verlauf  der  Zeit,  als  sie  immer  fester 
sich  in  die  tägliche  Laboratoriumspraxis  einbürgerten,  durch  die  Beob- 
achtungen zahlreicher  Forscher  reichlichen  Zuwachs  erhalten.  In  hervor- 
ragender Weise  hat  sich  um  ihre  Erweiterung  Sakdmeteb  verdient 
gemacht. 

1.  Der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe* 
gelingt  in  den  meisten  Fällen  leicht  und  recht  glatt,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  eines  Diazosalzes  —  am  besten  eines  Chlorids  oder 
Sulfats,  weniger  gut  eines  Nitrats  —  sich  durch  längeres  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen  zersetzen  lässt,  z.  B.: 

CeH5.N:^:N.Cl  +  HÖH  =  CeHgOH  +  N,  +  HCl. 

In  gewissen  Fällen  führt  Kochen  mit  Wasser  nicht  zum  Ziel,  da- 
gegen Erhitzen  mit  Schwefelsäure^  vom  Siedepunkt  140 — 150®. 

Beispiel:  Darstellung  von  o-Kresol  CflH4(0HXCH8)  aus  o-Toluidin. 
Man  löst  30  g  o-Toluidin  in  1  IJter  Wasser  und  30  g  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1'*^,  diazotirt  durch  allmählichen  Zusatz  einer  Lösung  von  24  g  Natriumnitrit  und 
lAst$t  nun  die  Diazolosung  sich  zersetzen,  indem  man  sie  zunächst  einige  Stunden 
i^tehen  lässt  und  dann  allmählich  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  erwärmt.  Man 
destillirt  schliesslich  das  entstandene  o-Ejresol  mit  Wasserdampf  ab,    versetzt  das 


*  In  sehr  eingehender  Weise  hat  neuerdings  K.  v.  Bughka  in  Eblemmeyer's 
Lehrb.  d.  org.  Chem.  IL  Thl.  Bd.  I,  S.  1230—1282  (8.  Lieferung,  Leipzig  1894)  die 
l^iacoreactionen  besprochen. 

*  Griess,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Müller  u.  Haüsser,  Compt.  rend.  114,  549, 
669,  760,  1438  (1892).     Bull.  [3]  9,  353  (1893).  —  R  Hirsch,  Ber.  24,  325  (1891). 

*  Vgl.  Heihichen,  Ann.  263,  280—283  (1889). 

V.  MxTXR  u,  Jacobson,  org.  caiem.  n.  19     (Dezember  94.) 
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Destillat  mit  einer  zur  Lösung  des  Kresols  genügenden  Menge  Natronlauge,  filtrirt 
es  nun ,  säuert  die  fiitrirte  Lösung  wieder  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  jetzt 
das  Kresol  mit  Aether  aus;  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  reinigt  man  das 
zurückbleibende  Kresol  durch  Destillation. 

2.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  die  Alkoxyl- 
gruppe^  erfolgt  bei  manchen  Diazoverbindungen  recht  glatt  beim  Kochen 
mit  Alkoholen,  z.  B.: 

(CH3)3CÄ.N,.S04H  +  CA- OH  =  (CH3),CeH,.O.C,H5  +  N,  +  H^SO^. 

Die  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  durch  Alkohole  kann  aber,  wie 
gleich  unter  3.  angeführt  wird,  auch  einen  anderen  Verlauf  nehmen; 
von  der  Natur  der  Diazoverbindung  und  des  Alkohols,  sowie  von  den 
Bedingungen  der  Zersetzung  hängt  es  ab,  welcher  Reactionsverlauf  die 
Oberhand  gewinnt.  Wenn  man  z.  B.  p-Diazobenzolsulfosäure  unter  ver- 
mindertem Druck  mit  Methylalkohol  zersetzt,  so  erhält  man  nur  Benzol- 
sulfosäure;  bei  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Benzolsulfosäure  und  Anisol- 
sulfosäure  SOgHCgH^-O-CHg,  bei  einem  Druck  von  30  Atmosphären 
letztere  ausschliesslich;  mit  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  dagegen 
liefert  Diazobenzolsulfosäure  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  Benzolsulfosäure. 
Es  kann  nämlich  auch 

3.  der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  durch 
Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  bewirkt  werden-, 
indem  die  letzteren  durch  üebergang  in  Aldehyde  als  Keductionsmittel 
wirken,  z.  B. : 

NO,.CeH4.N=:N.S04H  +  CA«  OH  =  NOsCeHg  +  Nj  +  H^SO^  +  CAO. 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Reaction  vgl.  S.  159  bei  der  Um- 
wandlung von  Nitrotoluidin  in  m-Nitrotoluol.  Man  führt  die  Reaction 
auch  häufig  in  der  Form  aus,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  eines 
Amins  mit  Aethylnitrit  oder  Amylnitrit  versetzt  und  darauf  kocht;  durch 
das  Alkylnitrit  wird  dann  zunächst  ein  Diazokörper  bezw.  Diazoamido- 
körper  gebildet,  der  darauf  beim  Kochen  mit  Alkohol  im  Sinne  obiger 
Gleichung  zersetzt  wird. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  hat  man 
indess  auch  andere  Methoden  in  einigen  Fällen  als  zweckmässig  be- 
funden, so  die  Reduction  der  Diazoverbindungen  mit  Zinnchlorür'  oder 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinnoxydulnatron*. 

*  Vgl.:  Whoblewsky,  Ztschr.  Chem.  1870,  164.  Ber.  17,  2703  (1884).  —  Halleb, 
Ber.  17,  1887  (1884).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1917  (1884).  —  Remsen,  Her.  18, 
65  (1885).  —  LiMPRicHT,  Ber.  18,  2176,  2185  (1885).  —  Widman,  Ber.  18c,  152  (1S8ÖI. 

—  Remsen  u.  Palmeh,  Ber.  19  c,  837  (1886).  —  Remsen  u.  Orndorff,  Ber.  21c,  99 
(1888).  —  Remsen  u.  Dashiell,  Ber.  26  Ref.,  547  (1893).  —  Metcalf,  ebenda,  791. 

—  Parks,  ebenda,  792.  —  Shober,  ebenda,  793.  —  Beeson,  Ber.  27  Ref.,  512  (1894), 

*  Vgl.:  Griess,  Ann.  137,  67  (1866).  -—  Remsen  u.  Graham,  Ber.  22c,  657  (1889). 

*  Effuont  u.  Merz,  Ber.  17,  2829,  2341  (1884).  —  Culmann  u.  Gasiobowsky, 
J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

*  P.  Friedlander,  Ber.  22,  587  (1889).  -  Königs  u.  Carl,  Ber.  23, 2672  Anm.  (1890). 
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In  manchen  Fällen  erweist  es  sich  für  diesen  Zweck  auch  als 
praktisch,  Umwege  einzuschlagen.  Man  kann  z.  B.  die  Diazoverbindung 
erst  zum  Hydrazin  reduciren  und  letzteres  dann  mit  Kupfersulfat  ^  oder 
Eisenchlorid'  oxydiren: 

(CH,),CÄ.N=N.C1  +  4H  =  (CH,)sCeH,.NH.NH,.HCl, 
(CH,),CaH,.NH.NH,  +  2CUSO4  +  H,0  =  (CH^^CeH,  +  N,  +  Cu,0  +  2H,S04. 

Oder  man  kann,  wie  S.  293  angegeben,  zunächst  an  Stelle  der  Diazo- 
gruppe  Jod  einführen  und  darauf  das  Jodatom  durch  Reduction  —  z.  B. 
Destillation  mit  Zinkstaub  —  eliminiren. 

Welcher  Weg  der  vortheilhafteste  ist,  muss  in  jedem  einzelnen  Falle 
erprobt  werden. 

4.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Halogenatome 
wird  unter  Ycrschiedenen  Bedingungen  beobachtet.  So  erhält  man  Chlor- 
benzol bezw.  Brombenzol,  wenn  man  das  Platindoppelchlorid  bezw. 
•bromid  des  Diazobenzols  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Soda  mischt 
und  vorsichtig  destillirt^;  Brombenzol  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diazo- 
henzolperbromids  mit  Alkohol*,  Chlortoluol  beim  Erwärmen  von  festem 
Diazotoluolchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  in  Gegenwart  von  etwas 
Aluminiumchlorid*  (vgl.  S.  295).  In  ziemlich  reichlicher  Menge  ent- 
stehen oft  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  (neben  Phenolen),  wenn  man 
Diazoverbindungen  (in  wässeriger  Lösung)  oder  Diazoamidoverbindungen 
mit  überschüssiger  Chlor-  bezw.  Bromwasserstoflfsäure  erhitzt®,  z.  B. : 

CaH5.NiZN.Cl  =  CeH^Cl  +  N,. 

Eine  allgemeine,  präparative  Brauchbarkeit  erlangte  die  Reaction 
aber  erst  durch  die  Entdeckung  Sandmeyee's  ^,  dass  in  Gegenwart  von 
Kupfer chlorür  bezw.  Kupferbrom ür  die  Zersetzung  der  Diazover- 
bindungen im  Sinne  obiger  Gleichung  äusserst  leicht  und  glatt  verläuft; 
diese  Wirkung  erklärt  sich  vielleicht  durch  die  intermediäre  Bildung 
von  Kupferdoppelsalzen,  z.  B.: 

CeHj— N ^N— Cl 

JuCl    CuCl 
=  CeHj.Cl  +  N, +  Cu,Cl,; 

Kupferchlorid  und  Eisenchlorür  üben  nicht  diese  Wirkung  aus.  Man 
luhrt  die  Reaction  in  der  Regel  derart  aus,  dass  man  die  Diazolösung 
/u  der  auf  passende   Temperatur®   erwäi-mten   Kupferoxydulsalzlösung 

■  Baeteb,  vgl.  Halles,  Ber.  18,  90,  92  (1885). 

*  ZnrcKS,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885).  »  Griess,  Ann.  137,  89  (1866). 

*  Gbiess,  Ann.  137,  90  (1866).  *  Möhlau  u.  Beeoeh,  Ber.  26,  1995  (1893). 

*  Gasiorowsky  u.  Watss,  Ber.  18,  337,  1936  (1885).  —  Vgl.  auch  Losanitsch, 
Ber.  18,  39  (1885).  —  Wallach,  Ann.  235,  240  (1886). 

'  Ber.  17,  1633,  2650  (1884);  23,  1880  (1890).  —  Vgl.  auch  Anqeli,  Ber.  24c, 
952  (1891). 

»  Vgl.  Erdmank,  Ann.  272,  141  (1893). 

19* 


CeHj— KITN-Cl  +  CujCl,  =  I  I 


1 


292  Beactionen  von  Sandmeyer 


zufliessen  lässt;  in  manchen  Fällen  aber  —  bei  schlecht  diazotirbaren 
Aminen  —  kann  man  auch  das  Amin  direct  in  die  saure  Eupferlösung 
bringen  und  nun  in  Gegenwart  der  letzteren  durch  Zufliessenlassen  Ton 
Nitritlösung  diazotiren,  wobei  die  Diazoverbindung  im  Augenblick  der 
Bildung  gleich  wieder  zersetzt  wird. 

Bereitung  der  Kupferchlorürlösung  für  die  SANDMSYER'sche  Reaction: 
Man  erhitzt  25  Thle.  kryst.  Kupfervitriol  und  12  Thle.  Kochsalz  mit  50  Thln.  Wasser 
zum  Sieden,  bis  Umsetzung  zu  Glaubersalz,  das  sich  theilweise  pulverf5rmig  ab- 
setzt, und  Kupferchlorid  erfolgt  ist,  fügt  dann  100  Thle.  concentrirte  Salzsäure  und 
13  Thle.  Kupferspähne  zu  und  kocht  in  einem  Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Pfropfen 
bis  zur  Entfärbung.  Man  füllt  nun  noch  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Gewicht 
von  203 '6  Thln.  auf  und  hat  jetzt,  da  von  dem  zugesetzten  Kupfer  nur  6-4  Thle. 
in  Lösung  gehen,  im  Ganzen  197  Thle.  einer  Lösung,  die  19*7  Thle.  wasserfreies 
Kupferchlorür  enthält. 

Beispiele  für  die  SANDMETEB'sche  Reaction: 

Darstellung  von  Chlorbenzol  aus  Anilin.  Eine  Losung  von  Diazo- 
benzolchlorid,  die  in  der  S.  281  angegebenen  Weise  bereitet  wird,  trägt  man  in  45  g 
der  fast  bis  zum  Kochen  erhitzten,  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Kupferchlorür- 
lösung unter  starkem  Schütteln  langsam  ein.  Jeder  Tropfen  erzeugt  für  einen  Augen- 
blick einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter  Stickstoffentwickeluug 
zersetzt.  Man  destillirt  darauf  das  gebildete  Chlorbenzol  mit  Wasserdampf  ab, 
trocknet  und  iractionirt  dasselbe. 

Darstellung  von  Brombenzol  aus  Anilin,  Man  kocht  ein  Gemisch  von 
12-5  g  kiyst.  Kupfervitriol  (Vj  Mol.),  36  g  Bromkalium  (3  Mol.),  80  g  Wasser,  11  g 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1  •  8  (1  Mol.)  und  20  g  Kupferspähnen  unter  Rückfluss 
bis  annähernd  zur  Entfärbung,  setzt  darauf  9'3  g  Anilin  hinzu,  erhitzt  wieder  bis 
fast  zum  Kochen  und  lässt  unter  heftigem  Schütteln  eine  Losung  von  7  g  Natriuni- 
nitrit  (1  Mol.)  in  40  g  Wasser  tropfenweise  einfliessen.  Man  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  ab,  wäscht  das  Produkt  mit  Natronlauge,  trocknet  und  fractionirt  es. 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Kupferoxydulsalze  ausüben,  ent- 
deckte Gatteemann^  an  dem  fein  vertheilten  metallischen  Kupfer. 
Dasselbe  zersetzt  die  Diazolösungen  meist  schon  lebhaft  in  der  Kälte; 
seine  Anwendung  ermöglicht  daher  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen 
Chlor  und  Brom  (s.  femer  S.  295)  häufig  in  noch  bequemerer  und 
glatterer  Weise,  als  die  SANDMEYEB'sche  Reaction. 

Darstellung  des  Kupferpulvers  für  die  Gattermann 's  che  Reaction: 
Man  trägt  in  eine  kaltgesättigte  Kupfervitriollösung  durch  ein  feines  Sieb  Zinkstaub 
unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  ganz  schwach 
blauen  Schimmer  zeigt,  decantirt  die  Zinksulfatlösung  von  dem  schweren  Kupfer- 
niederschlag  ab  und  wäscht  letzteren  zunächst  häufiger  mit  kaltem  Wasser  durch 
Decantiren  aus.  Darauf  tibergiesst  man  ihn  wieder  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Wasser  und  fügt  zur  Entfernung  von  Zink  so  lange  unter  Umrühren  verdünnte  Salz- 
säure hinzu,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt;  nach  Beendigung  der  Wasserstoffentwicke- 
lung giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  nun  das  Kupferpulver  an  der 
Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaction  aus.  Da  es  sehr  leicht  ozydirbar  ist,  trockuet 
man  es  nicht,  sondern  bewahrt  es  als  feuchte  Paste  in  einem  gut  schliessendeu 
Gefässe  auf. 


»  Ber.  23,  1218  (1890);  25,  1091  Anm.  (1892).  —  Vgl.  auch  Tobias,  Ber.  23, 
1628  (1890). 
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Darstellung  von  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  nach  der  Gattermann '- 
sehen  Reaction:  Man  löst  86  g  o-Toluidin  in  einer  Mischung  von  225  g  40-pro- 
eentiger  Salzs&nre  und  150  ccm  Wasser,  kühlt  durch  Einstellen  in  eine  Rälte- 
mischung  auf  0^  ab  und  setzt,  während  die  Mischung  noch  durch  Einwerfen  einiger 
Eisstückchen  kalt  gehalten  wird,  23  g  Natriumnitrit  in  wässeriger  Lösung  unter  Um- 
rühren innerhalb  einiger  Minuten  hinzu.  Man  fügt  nun  zu  der  Diazolösung  allmählich 
40  g  feuchtes  Kupferpulver  unter  fortwährendem  Umrühren  und  bewirkt  dadurch 
die  anter  StickstofPentwickelung  verlaufende  Zersetzung;  das  nach  etwa  einer  halben 
Stande  erreichte  Ende  der  Reaction  erkennt  man  daran,  dass  sich  da»  Kupferpulver 
nach  Aufhören  der  Gasentwickelung  am  Boden  des  Gefasses,  von  Gel  durchtränkt, 
absetzt.  Man  giesst  die  wässerige  Lösung  ab  und  destillirt  die  am  Boden  befind- 
liche Schicht  mit  Wasserdampf,  wobei  das  Chlortoluol  mit  etwas  o-Kresol  leicht 
übergeht.  Man  nimmt  es  nun  mit  Aether  auf,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  zur 
Entfernung  des  Kresols  mit  verdünntem  Alkali,  trocknet  sie.  und  reinigt  das  Chlor- 
tolaol  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  durch  Destillation. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Jod^  bedarf  es 
all  dieser  Mittel  nicht.  Es  genügt  fast  in  allen  Fällen,  die  Lösung  des 
Diazosulfats  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Jodkalium  einzutragen,  um 
die  Reaction  in  sehr  glatter  Weise  durchzuführen. 

Beispiel:  Darstellung  von  Jodbenzol  aus  Anilin.  Die  nach  8.  281 
hergestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  wird  in  eine  gelinde  erwärmte  Lösung 
von  25g  Jodkalium  in  50 ccm  Wasser  allmählich  eingetragen;  man  setzt  das  Er- 
w&rmen  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  fort,  nimmt  dann  nach  dem 
Erkalten  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  auf,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Walser  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  sie  mit  Chlorcalcium  und 
gewinnt  nun  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  reines  Jodbenzol  durch  Destillation. 

Ueber  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Fluor  vgl. 
S.  130. 

5.  Den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Cyan  hat  Sand- 
xeyeb'  zu  einer  meist  sehr  glatt  ausführbaren  Operation  gemacht  und 
dadurch  nach  vielen  Richtungen  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Ver- 
bindungen wesentlich  erleichtert.  Dieser  Austausch  erfolgt,  wenn  man 
Diazolösungen  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Ealiumkupfercyanür  zu- 
giebt.  Man  bedient  sich  dieser  Reaction  sehr  häufig ,  da  sie  in  Folge 
der  Verseifbarkeit  der  durch  sie  gebildeten  Nitrile  zu  Carbonsäuren  die 
Verwandlung  der  Amidgruppe  in  die  Carboxylgruppe  gestattet,  z.  B.: 

CA-NH,     >     CeH5.N=N-Cl     >-    CeH^CN >     CeHgCOjH. 

Beispiel:  Darstellung  von  p-TolunitrirCH8'CeH4'CN  aus  p-Toluidin. 
Zu  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  von  50  g  Kupfervitriol  in  200  ccm 
Wasser,  welche  sich  in  einem  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  befindet,  fugt  man 
alliniblich  eine  Losung  von  55  g  Gyankalium  in  100  ccm  hinzu  —  eine  Operation, 
die  man  wegen  der  sich  dabei  entwickelnden  giftigen  Cjandämpfe  (vgl.  Bd.  I,  S.  997 
AnnL  2  und  S.  1007)  im  gut  ziehenden  Abzüge  ausfuhren  muss.  Andererseits  bereitet 
man  eine  p-Diazotoluolchloridlösung,  indem  man  20  g  p-Toluidin  in  einem  Gemisch 
von  50  g  40-procentiger  Salzsäure  und  150  ccm  Wasser  unter  Erwärmen  auflöst,  die 


*  Vgl.  Gbiess,  Ann.  137,  76  (1866). 
»  Ber.  17,  2653  (1884);  18,  1492  (1885). 
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Lösung  rasch  und  unter  heftigem  Umrühren  abkühlt  und  nun  unbekümni^ert  um  die 
theilweise  Ausscheidung  des  salzsauren  Toluidins  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von 
14  g  Natriumnitrit  in  80  ccm  Wasser  zufügt  Man  giebt  nun  die  Dlazolösung  all- 
mählich im  Laufe  von  etwa  10  Minuten  unter  häufigem  Umschütteln  zu  der  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten  Kaliumkupfercyanürlösung,  erwärmt,  nachdem  alles  ein- 
getragen ist,  noch  etwa  15  Minuten  und  treibt  darauf  das  Tolunitril  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  —  ebenfalls  im  Abzüge  —  ab.  Das  Tolunitril  erstarrt 
beim  Abkühlen  des  Destillats  krystallinisch  und  kann  dann  abfiltrirt  werden. 

6.  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Schwefel  oder 
schwefelhaltige  Gruppen.  Durch  Umsetzung  von  Diazoverbindungen 
mit  Schwefelwasserstoff,  Alkalisulfiden,  Mercaptanen  (vgl.  S.  285),  Na- 
triumthiosulfat  etc.^  gelangt  man  zu  Verbindungen,  welche  Schwefel  iu 
den  Benzolkern  eingreifend  enthalten,  —  Sulfiden,  Disulfiden,  Thio- 
Phenolen,  wie  C,H,-S.C,H.,  CÄ-S-S-CeH,,  C^Hs-S-C.H,,  C,H,-SH. 
Diese  Reactionen  verlaufen  aber  meist  wenig  glatt.  Eine  recht  all- 
gemein brauchbare  Methode  fand  Leückabt*  in  der  Umsetzung  von 
Diazolösungen  mit  xanthogensauren  Alkalien  auf;  die  in  den  meisten 
Fällen  bei  etwa  70®  günstig  sich  abspielende  Reaction  fuhrt  zunächst 
zur  Bildung  von  aromatischen  Xanthogensäureestem,  z.  B.: 

CeH5.N=N.Cl  +  KS.CS.O.C«H5  =  N,  +  KCl  +  CeHs.SCS.O-CHß, 

welche  beim  Erhitzen  für  sich  in  Alkyläther  der  Thiophenole: 

CeH^-SCSOCÄ  =  COS  +  CeH^SCA, 

beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Thiophenole: 

CeH^SCSOCaH^-f  H,0  =  CeH^-SH  +  COS  +  C^H^OH 
übergeführt  werden. 

Der  Austausch  gegen  die  Rhodangruppe'  — S-CN  gelingt  leicht  durch 
Umsetzung  von  Diazosalzen  mit  Rhodankalium  in  Gegenwart  von  Kupferrhodaiiür. 

Der  Austausch  gegen  die  Sulfogruppe*  — SOgH  ist  för  das  Diazobcuzol- 
sulfat  ausgeführt,  indem  seine  Lösung  aUmfthlich  in  ein  erwärmtes  Gemisch  vou 
frisch  gefälltem  Cuprohydroxyd  mit  viel  wässeriger  schwefliger  S&ure  eingetragen 
wurde;  die  Ausbeute  an  Benzolsulfosfiure  war  aber  schlecht 

7.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  stickstoffhaltige 
Gruppen  hat  in  den  meisten  Fällen  nur  theoretisches  Interesse.  So 
wird  man  fast  niemals  (vgl.  dagegen  /9-Nitronaphtalin)  aus  praktischen 
Gründen  den  Wunsch  haben,  die  Diazogruppe  gegen  die  Nitrogruppe 
auszuwechseln,  da  ja  fast  stets  die  Diazoverbindung  umgekehrt  indirect 
aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt  wird: 

RNO,  >-  RNH,  )-  R.N:NC1. 

*  Vgl.:  Gbiess,  Ann.  137,  74  (1866).  —  Gkaebb  u.  Man»,  Ber.  15,  1683  (1882). 
—  Stadler,  Ber.  17,  2078  (1884).  —  Klason,  Ber.  20,  349  (1887).  —  Koenigs  u. 
Cabl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890).  —  Tassinabi,  Ber.  25  o,  908  (1892), 

«  Ber.  21  o,  915  (1888).  J.  pr.  [2]  41,  179  (1890).  —  Vgl.  auch  Lustig,  Ber. 
24  c,  565  (1891). 

"  Gattermann  u.  Hausknecht,  Ber.  28,  738  (1890). 

^  Landsbebg,  Ber.  23,  1454  (1890). 
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Dieser  Austausch^  ist  indessen  ausführbar,  wenn  man  eine  neutrale 
Lösung  eines  Diazonitrats  oder  Diazosulfats  mit  der  äquivalenten  Menge 
Xatriumnitrit  versetzt  und  diese  Lösung,  in  welcher  man  nunmehr  ein 
durch  doppelte  Umsetzung  gebildetes  Diazonitrit: 

C^H^-N— NONO,  +  NaONO  =  CeHflNiNONO  +  NaONO, 
annehmen  darf,  zu  aufgeschlemmtem,  fein  zertheiltem  Kupferoxydul  giebt: 

Ebensowenig  praktisches  Interesse  hat  natürlich  der  Austausch  gegen  die 
Amidgruppe*.  Er  erfolgt  (neben  der  Bildung  von  Diazoimiden),  wenn  man  Diazo- 
i(«UDgen  zu  überschüssiger  alkalischer  Hydroxylaminlösung  giebt,  unter  Entwickclung 
von  Stickoxydul,  vielleicht  nach  folgenden  Gleichungen: 

CeHs-N— NCl  +  H^NOH  =  HCl  +  CeH5.N=N.0.NHj 
CeHßNi^N.ONH,  =  NjO  +  CeHg-NH,. 

Auch  die  bei  der  Umsetzung  von  Diazosalzen  mit  Stickstoffwasserstofifeäure 
sehr  leicht  und  glatt  eintretende  Bildung  von  Diazoimiden^: 

CeH5.N:N.S04H  +  N,H  =  CeH^N,  +  N«  +  H^SO^ , 

welche  einen  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  den  Rest — Ng  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure darstellt,  dürllte  an  praktischer  Bequemlichkeit  hinter 
anderen  Methoden  zur  Umwandlung  von  Diazoverbindungen  in  Diazoimide  (vgl. 
dort)  zurückstehen. 

Dagegen  kann  der  Austausch  gegen  den  Isocyansäurerest^  — N:CO, 
welcher  durch  Umsetzung  von  Diazolösungen  mit  Kaliumcyanat  in  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (vgl.  S.  292)  bewirkt  wird,  auch  für  die  präparative  Darstellung 
kleinerer  Mengen  von  aromatischen  Isocyanaten  (vgl.  S.  195)  mit  Yortheil  benutzt 
werden. 

8.  Der  Austausch  derDiazogruppe  gegenaromatischeKohlen- 
wasserstoffreste  erfolgt  in  ujanchen  Fällen  ziemlich  glatt,  wenn  man 
(lie  trockenen  Diazochloride  mit  einem  Ueberschuss  der  aromatischen 
KohlenwasserstoflFe  (bezw.  anderen  aromatischen  Stammverbindungen, 
wie  Thiophen,  Pjrridin  und  Chinolin)  —  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Aluminiumchlorid  —  erwärmt,  z.  B.: 

CeH^.Nj.Cl  +  CeHe   =   CeHs-CeH,  +  N,  +  HCl 
C,H,.N,.C1  +  CeH.CH,  =  C6H5.CeH4CH,  +  N,  +  HCl. 

Bei  dieser  von  MöhiiAU  u.  Beboeb^  ausgearbeiteten  Reaction  erfolgt 
daneben  (in  manchen  Fällen  auch  der  Hauptmenge  nach)  die  Bildung 
von  Chlorverbindungen  durch  intramolecularen  Zerfall  der  Diazochloride 
(C^H^.N-.N.Cl  =  C,H,.C1  +  N,). 

Die  Bildung  von  Diphenyl  durch  Beaction  zwischen  zwei  Mo- 
lecülen   Diazobenzol*   ist  in  manchen  Fällen  als  Nebenreaction  beobachtet,   so 

^  SAjrPMEYEB,  Ber.  20,  1494  (1887).  >  Mai,  Her.  26,  372  (1892). 

'  NoELTDra  u.  Miohel,  Ber.  26,  86  (1893). 

*  Gattermanx  o.  Cantzleb,  Ber.  23,  1223  (1890);  25,  1086  (1892). 

*  Ber.  26,  1994  (1893). 

*  Gbiess,  Ann.  137,  79  (1866).  —  Culmann  u.  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  97 
llbö9).  —  Gatteemann  u.  Ehbhabdt,  Ber.  23,  1226  (1890).  —  Oddo,  Ber.  24c,  369 
U891).  —  Bakbeboeb  u.  Stobch,  Ber.  26,  476  ^1893).  —  Beeson,  Ber.  27  Ref.,  512  (1894). 
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bei  der  Keduction  von  Diazobenzolchlorid  mit  Zinnchlorür,  bei  der  Einwirkang  von 
Kupferpulver  oder  Zinkstaub  auf  eine  wässerig  alkoholische  Lösung  von  Diazo- 
benzolsulfat,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Diazobenzolsalze,  bei 
der  Oxydation  von  alkalischer  Diazobenzollösung  mit  Ferricyankalium. 

Man  wird  aus  der  eben  gegebenen  Uebersicht  über  die  unter  Stick-  ^ 
Stoffabgabe  verlaufenden,  eigentlichen  Diazoreactionen  entnehmen  können, 
welch'  grossen  Nutzen  diese  Vorgänge  für  den  Ausbau  der  aromatischen 
Gruppe  gewähren.  Ihre  Vervollkommnung  und  Erweiterung  ist  daher 
eine  praktisch  überaus  wichtige  Aufgabe.  Noch  weisen  sie  immerhin 
einige  Lücken  auf;  so  sei  z.  B.  darauf  hingewiesen,  dass  die  bisher 
nicht  ausführbare  Umwechselung  der  Diazogruppe  gegen  die  Formyl- 
gruppe  — CHO,  welche  einen  Uebergang  von  den  Aminen  zu  Aldehyden 
gestatten  würde,  praktisch  ein  sehr  erhebliches  Interesse  böte. 

Die  Beactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  denen  der  Zu- 
sammenhalt des  Zweistickstoffcomplexes  mit  dem  aromatischen 

Rest  gewahrt  bleibt. 

Unter  den  Vorgängen  dieser  Art  sind  zunächst  die  „Kuppel ungs- 
reactionen  der  Diazokörper"  zu  nennen,  auf  deren  grosse  praktische 
Bedeutung  schon  S.  258 — 259  aufmerksam  gemacht  wurde.  Man  hat 
hierbei  hauptsächlich  zu  unterscheiden: 

a)  die  Bildung  von  Diazoamido -Verbindungen  (Näheres  vgl.  Kap.  21) 
durch  Combination  mit  Aminen,  z.  B.: 

CeHöNiNCl +  NH,.CeH5  =  HCl  +  CeH^NiNNH.CA 
CeHfiN-.NCl  +  NHCCHs),    =  HCl  +  CeHj-NrN-NCCH,),; 

b)  die  Bildung  von  Oxy-  bezw.  Amido-Azoverbindungen  (vgl. 
S.  259),  durch  Combination  mit  Phenolen  bezw.  aromatischen  Aminen, 
z.  B.: 

CeHsNiNCl  +  CeHs-OH  =  HCl  +  CeH5.N:N.CeH4-0H 
CeH^.NiNCl  +  CeH5.N(CH,),  =  HCl  +  CeH5.N:N.CeH4.N(CH,), . 

c)  die  Bildung  von  Hydrazonen  durch  Combination  mit  gewissen 
aliphatischen  (bezw.  aromatisch-aliphatischen)  Verbindungen  (Näheres 
vgl.  Abschnitt  HI  dieses  Kapitels),  z.  B.: 

CeH6.N:N.Cl  +  CH,(COj.C,H5),  =  HCH- CflH,.NH.N:C(CO,.C,He),. 

Bei  diesen,  theilweise  schon  von  Gbiess  entdeckten  Reactionen 
giebt  der  Zweistickstoffcomplex  das  Bindeglied  ab,  durch  dessen  Ver- 
mittlung der  schon  vorher  daran  haftende  aromatische  Rest  mit  einem 
zweiten  grösseren  Complex  vereinigt  wird. 

Eine  sehr  wichtige  Umwandlung  der  Diazokörper,  welche  im  Gegen- 
satz zu  den  oben  erwähnten  Reactionen  lediglich  die  Constitution  des 
Zweistickstoffcomplexes  selbst  berührt,  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Stbeoker,  E.  Fischer,  V.  Meter  u.  Lecco  bekannt,  aus  denen 
sich  ergab,    dass  mau  durch  passend  geleitete  Reduction   den  Diazo- 


Isodiazo  -  Verbindungen,  297 


Terbrndongen  Wasserstoff  zuf&hren  kann,  ohne  die  beiden  Stickstoffatome 
>on  einander  loszureissen ^,  z.  B.: 

CeHs-N-^NCl  +  4H  =  CeHB.NH-NHj.HCl; 

die  Reaction  —  Näheres  vgl.  S.  304  —  305  —  erscheint  nach  dieser 
ijleichong  gewissermassen  als  Umwandlung  einer  ungesättigten  Stickstoff- 
Terbindnng  in  eine  gesättigte,  welche  durch  Uebergang  von  doppelter 
in  einfache  Stickstoffverbindung  bewirkt  wird. 

Zur  Kentitniss  der  Rednctioiisvorgänge  bei  Diazoverbinduugeii  (vgl. 
S.  290,  295 — 296)  sei  noch  erwähnt ,  dass  bei  der  Behandlung  von  Diazobenzol  mit 
.tlkaliflcher  Zinnoxydullösung  ausser  Benzol  und  Phenylhydrazin  auch  Azobenzol  und 
Hvdrazobenzol  in  geringer  Menge  entstehen',  und  dass  Azokörper  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Kupferchlorür  auf  Diazo Verbindungen  bei  niederer  Temperatur  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  neben  den  nach  der  SANDMEVEB'schen  Kcaction  zu 
erwartenden  Chlorderivaten  (vgl.  S.  291)  gebildet  werden',  z.  B.: 

2C«H6.N,.C1  +  Cu,Clg  =  CeHj-Ns-CeH»  +  N,  +  2CuCl,. 

Hiermit  in  nahem  Zusammenhang  steht  auch  die  Beobachtung,  dass  Diazobenzol- 
aalzlofiongen  bei  der  Zersetzung  mit  kalter  Ferrocyankaliumlösung  u.  A.  Azobenzol 
und  Benzolazodiphenyl  C6H5N:N-CeH4.CeHfl  liefern*. 

Neuere  Untersuchungen,  welche  einerseits  Schbaubb  u.  Schmidt, 
andererseits  Bahbebobb  unabhängig  von  einander  ausführten,  haben  die 
merkwürdige  Umlagerung  der  Diazoverbindungen  unter  dem 
Einfluss  von  Alkalien^  kennen  gelehrt®,  welche  schon  S.  181 — 182 
und  S.  216 — 217  erwähnt  ist.  Aus  den  Diazoverbindungen,  welche  (als 
Hydrate)  starke  Basen,  aber  nur  schwache  Säuren  sind  und  mit  alka- 
lischen Phenollösungen  Azofarbstoffe  augenblicklich  erzeugen,  entstehen 
Quter  dem  £influss  von  Alkalien  die  wahrscheinlich  als  Nitrosamine  auf- 
zufassenden j.Isodiazo  Verbindungen" 

R.N=N.OH      >-      R.NH.NO, 

welche  basische  Eigenschaften  gar  nicht,  saure  aber  in  ausgesprochenster 
Weise  zeigen  (vgl.  S.  182,  217),  mit  alkalischen  Phenollösungen  an  sich 
nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  und  unvollständig  kuppeln,  die  Fähig- 
keit zur  raschen  und  glatten  Kuppelung  aber  erlangen,  wenn  sie  angesäuert 
und  dadurch  wieder  in  Diazoverbindungen  zurückgeführt  werden.     Die 

»  Stbecmb  u.  BöiOBR,  Ber.  4,  784  (1871).  —  R  Fischer,  Ann.  190,  71  (1877).  — 
V.  Meybr  u.  Lbcco,  Ber.  16,  2976  (1883). 

*  KoEXios  n.  Carl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890).  —  Bahberger  u.  Meimberq, 
B<T.  26,  497  (1893). 

*  ERDMAinr,  Ann.  272,  144  (1893). 

*  Orhsss,  Ber.  9,  132  (1876).  —  Locher,  Ber.  21,  911  (1888).  —  Vgl.  auch 
Haibebgrr  u.  Storch,  Ber.  26,  477  Anm.  (1893). 

^  Schraube  u.  Schiodt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Bahberger,  ebenda,  679,  2582, 
mx  -  VgL  auch  Haktzsch,  ebenda,  1702,  2968. 

*  Nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bamberger  hat  indess  auch  Griess  schon 
Ujdiazokdrper  in  Händen  gehabt;  die  Verbindungen,  welche  er  als  p-Bromdiazo- 
b-nztilkaliam  und  freies  p-Bromdiazobenzol  beschreibt  fjb.  1866,  452—453),  sind 
luich  Bambergeb's  Beobachtungen  Isodiazokörper. 
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Umlagerung  zu  Isodiazokörpem  erfolgt  bei  den  einzelnen  Diazoverbin- 
dungen  mit  verschiedener  Leichtigkeit;  während  p-Nitrodiazobenzol  vou 
den  verdünn  testen  Laugen  schon  bei  -- 10^  fast  momentan,  Diazobenzol- 
sulfosäure  schon  durch  kalte  vierprocentige  Natronlauge  im  Verlauf  von 
4 — 5  Minuten  isomerisirt  wird,  bedarf  das  Diazobenzolkalium  C^Hg- 
N:N-OK  zur  Umlagerung  in  Phenylnitrosaminkalium  C^H^-NK-NO  der 
Einwirkung  concentrirtester  Kalilauge  in  der  Wärme.  (Üeber  eine,  von 
Hantzsch  befürwortete  stereochemische  Deutung  der  Umlagerung  vgl. 
S.  303.) 

Die  Tendenz  der  Diazogruppe,  in  alkalischer  Lösung  die  Nitros- 
aminform  anzunehmen,  wird  ferner  durch  Versuche  von  v.  Pechmaxn 
u.  Frobeniüs^  und  von  Wohl^  illustiirt;  lässt  man  auf  alkalische 
Diazolösungen  Benzoylchlorid  C^Hg-COCl  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken, so  entstehen  die  Benzoyl-  bezw.  Acetylderivate  der  Nitrosamine, 
z.  B.  aus  Diazotoluol  CHg'CgH^-NiN-OH  das  Nitrosoacettoluid  CHj- 
CgH^'N(CO-CHg)-NO.  Die  Umlagerung  scheint  unter  diesen  Umständen 
leichter  als  durch  Alkaliwirkung  allein  einzutreten,  wenigstens  erhält  man 
luis  Diazobenzol  das  Nitrosobenzanilid  CgHßN(N0)'C0-CgH5  schon  in  der 
Kälte  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  etwa 
1 2  procentiger  Kalilauge. 

Eine  Folge  dieser  Umlagerung  ist  wohl  auch  die  Bildung  von  Phenyl- 

nitramin   (Diazobenzolsäure)   C^Hg-NH-NOg,    welche   als   Hauptreaction 

(neben  der  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  Diphenyl,  Azobenzol, 

Phenylisonitril)  bei  der  Oxydation  des  Diazobenzols  in  alkalischer  Lösung 

mit  Kaliumferricyanid  oder  Kaliumpermanganat^  erfolgt  (vgl.  S.  184). 

Unter  den  Reactionen  der  Diazo  verbin  düngen ,  welche  ohne  Stickstoffabgabe 
verlaufen,  sei  auch  noch  an  die  Bildung  von  Diazoimiden  (Näheres  vgl.  dort)  aus 
Diazoperbromiden  und  Ammoniak^  (vgl.  S.  284),  sowie  durch  Einwirkung  von  Diamiil 
auf  Diazobenzolsalze*: 

CeH^NiNSO^H  +  NA  =  CeH^NC   i  +  NH,.HS04, 

^N 

erinnert;  lässt  man  letztere  Reaction  in  alkalischer  Losung  vor  sich  gehen,  bo  erfolgt 
neben  der  Bildung  von  Diazoimiden  in  geringem  Umfang  Bildung  von  Stickstoff- 
wassersto&äure : 

CeH5.NH.NO  +  NHj.NHj  =  CeHs-NH,  +  NjH  +  H,0. 

Diazobenzolimid  erhält  man  auch  fast  quantitativ,  wenn  man  eine  Lösoiig  von 
Diazobenzolsulfat  und  Hydroxylamiuchlorhydrat  in  Sodalösung  einträgt*  (vgl.  auch 
ö.  295): 

CeHß.NiN.OH  +.HgN.OH  =  CeHj-N»  +  2H,0. 


»  Ber.  25,  3505  (1892);  27,  651  (1894).  »  Ber.  25,  3631  (1892). 

'  Bambebges  u.  Stobch,    Ber.  26,  471  (1893).  —    Bambebgeb  u.  Landsteikek, 
ebenda,  482. 

*  Gbiess,  Ann.  137,  65  (1866). 

*  NoELTiNo  u.  Michel,  Ber.  26,  88  (1893).  —  CuRTros,  ebenda,  1265,  1267,  1270. 
^  E.  Fischer,  Ann.  190,  98  (1877). 
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Die  Constitution  der  Diazoverbindungen^. 

Im  Vorstehenden  sind  für  die  Erläuterung  der  Bild  ungs weise, 
Zusammensetzung  und  Beactionen  von  Diazoverbindungen  Structur- 
formeln,  wie: 

CeHft-N— NCl,    CeHgNiizN— OK  etc., 

benutzt  worden,  nach  welchen  die  Diazokörper  als  Verbindungen  er- 
scheinen, deren  Molecüle  die  Äzogruppe: 

einerseits  in  einen  Benzolkern  eingreifend,  andererseits  an  ein  anorga- 
nisches Radical  gebunden  enthalten.  Diese  Auffassung,  welche  von 
Kekül£  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist  und  heute  allgemein  an- 
genommen wird,  soll  nunmehr  an  der  Hand  des  experimentellen  Materials 
begründet  werden. 

Die  Formeln,  welche  Griess  zunächst  den  von  ihm  entdeckten  Ver- 
bindungen beilegte  und  lange  Zeit  gegen  Kekulä  aufrecht  erhielt,  drückten 
eine  wesentlich  andere  Anschauung  von  der  Constitution  der  Diazo- 
verbindungen aus.  Nach  ihnen  sollte  der  Complex  von  zwei  StickstofF- 
atomen  nicht  ein,  sondern  zwei  Wasserstofifatome  des  Benzolkerns  ver- 
treten, z.  B.: 

CeH^Nj.HCl,    CeH^Nj.KOH  etc. 

Die  UnWahrscheinlichkeit  der  Formulirung  von  Griess  geht  zu- 
nächst schon  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  bei  den  zahllosen  Um- 
setzungen der  Diazokörper,  die  unter  Stickstoffaustritt  verlaufen,  für  den 
Stickstoff  immer  nur  ein  einwerthiger  Rest  in  den  Benzolkern  eintritt 
und  zwar  immer  an  diejenige  Stelle,  welche  die  Amidgruppe  vor  der 
Diazotirung  inne  hatte.  Wenn  z.  B.  das  Diazo-p-toluol  die  Formel 
CHg-CgHgNj  besässe,  die  bezüglich  der  Stellung  in: 


CH3-/        Vn  oder  CH,-/" 

aufgelöst  werden  könnte,  so  müsste  es  sehr  auffallend  erscheinen,  dass 
bei  dem  Uebergang  von  CHgCgHgNg  in  CHg-CgH^.X  immer  nur  Para- 
derivate  des  Toluols,  niemals  Meta-  oder  Orthoderivate  entstehen. 

Die  Formulirung  von  Gbiess  wird  aber  überhaupt  unmöglich  durch 


*  Vgl.:  Griess,  Ann.  137,  41  (1866).  Ber.  9,  1653  (1876).  —  Kekulä,  Lehr- 
buch d.  organ.  Ch.  Bd.  II,  8.  715  ffi  (1866).  —  Strecker,  Ber.  4,  786  (1871).  — 
Erlexwbyeb,  Ber.  7,  1110  (1874).  —  Blomstrand,  Ber.  8,  51  (1875).  —  E.  Fischer, 
Ann.  190,  86,  100  (1877).  —  v.  Peohmann,  Ber.  25,  3199,  3505  (1892).  —  Bam- 
BERUEB  n.  Storch,  Ber.  26,  472  (1893).  —  Bamberoer  u.  Landsteiner,  ebenda,  495. 
-  S-rracbe  u.  Schmidt,  Ber.  27,  518  (1894).  —  Hantzsch,  Ber.  27,  1702  (1894).  — 
Bajueboeb,  Ber.  27,  2582  (1894). 
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den  Nachweis,  dass  auch  fünffach  substituirte  Aniline  in  Diazoverbin- 
dungen  übergeführt  werden  können  ^.  So  entstehen  aus  Tetrabromamido- 
benzolsulfosäuren  CgBr4(S03H)(NH2),  welche  gar  kein  Wasserstoffatom 
des  Benzolkerns  unsubstituirt  enthalten,  Diazosulfosäuren  ebenso  wie 
aus  Sulfanüsäure  CgH^CSOgHXNHg). 

Es  kann  demnach  als  feststehend  betrachtet  werden,  dass  die  aro- 
matischen Diazoverbindungen  nur  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns 
durch  den  Zweistickstoffcomplex  vertreten  enthalten  (über  die  anders- 
artige Structur  der  aliphatischen  Diazosäureester  vgl.  Bd.  I,  S.  841 — 842). 
Zu  beantworten  bleibt  nunmehr  aber  noch  die  Frage  nach  den  inneren 
Bindungsverhältnissen  dieses  Zweistickstoffcomplexes  selbst. 

In  dieser  Beziehung  sind  den  KEKUii£*schen,  heute  allgemein  üb- 
lichen Formeln  zeitweilig  andere  Formeln  von  Blomstrand,  Streckek 
und  von  Eblenmeyeb  entgegengestellt  worden,  nach  denen  das  eine 
Stickstoffatom  jenes  Complexes  als  fünfwerthig,  das  andere  als  drei- 
werthig  angenommen  wird.  Dadurch  gelangt  man  in  Bezug  auf  die 
Bindungsart  des  anorganischen  Kadicals  der  Diazoverbindungen  zu  einer 
wesentlich  verschiedenen  Anschauung.  Während  letzteres  nach  den 
KEKüLfi'schen  Formeln  von  dem  aromatischen  Badical  durch  beide 
Stickstoffatome  getrennt  erscheint: 

CeHjNiN.Cl,    CeHs-NiNOK, 

wäre  es  bei  Annahme  eines ^  fünfwerthigen  Stickstoffatoms  zugleich  mit 
dem  aromatischen  Radical  an  dieses  fünfwerthige  Stickstoffatom  ge- 
bunden :  ^-  ,T 

V  ^N  V  ^N 

\C1  M)K 

Die  Formeln  von  Blomstband,  Stbeckeb  und  Eblenmeyeb  besitzen 
zwar  den  Vorzug,  dass  sie  die  Bildung  von  Diazosalzen  durch  Diazo- 
tirung  von  Aminsalzen: 

v/S  Ok  v^N 

\gi     oh/  \ci 

sehr  durchsichtig  interpretiren;  auch  erklären  sie  die  unter  Stickstoff- 
abgabe verlaufenden  Beactionen  gleich  gut,  wie  die  Eekitl^' sehen 
Formeln,  z.  B.: 

CeH,-Nf      =  CeHg.Cl  +  N,, 

*  Vgl.:  LiMPBiCHT  u.  Beckürts,  Ber.  10,  1587(1877).  —  Lanopubth,  Ann.  191, 
205  (1878).  —  Heinzklmann  u.  Spiegei.bero,  Ann.  197,  805,  814  (1879). 

•  Formeln  mit  zwei  fünfwerthigen  Stickstoffatomen,  wie  C^Ha-N^N-Cl,  fähren 
in  allen  wesentlichen  Punkten  zu  den  gleichen  Consequenzen,  wie  die  KEKUL^'nchen 
Formeln,  und  brauchen  daher  nicht  besonders  discutirt  zu  werden.  Bahberobb  (Privat- 
mittheilung) zieht  sie  neuerdings  den  gewöhnlichen  Formeln  vor,  um  den  sehr  stark 
basischen  Charakter  der  Diazoradicale  zu  erklären ;  stark  basische  Radicale  enthalten 
ja  in  der  Regel  das  betr.  Elementaratom  in  einer  höheren  Valenzstufe. 
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Für  die  Elrklärung  der  sonstigen  Umwandlungen  von  Diazokörpem  — 
namentlich  der  Euppelnngsreactionen  —  aber  bieten  sie  lediglich  Nach- 
theile; das  Combinationsprodukt  aus  Diazobenzol  und  Dimethylanilin 
z.  B.  —  und  alle  analog  aus  tertiären  Aminen  gebildeten  Verbindungen 

—  enthält  zweifellos  die  beiden  aromatischen  Reste  durch  zwei  Stick- 
stofPatome  von  einander  getrennt,  entspricht  also  der  Formel: 

CeH^.N-NCeH^NCCHa),, 

welche  sich  aus  der  Eekül^' sehen  Diazobenzolformel  sofort  ergiebt: 

C,H5.N=N.Cl  +  CeH,.N(CH,),  =  HCl  +  CeHj-N-NCeH^-NCCH,),; 

denn  es  kann  durch  Reduction  zu  Anilin  und  Amidodimethylanilin: 
CeH,-N-:N-CeH,.N(CH3),  +  4H  =  CeH^NH,  +  NH,.CeH,.N(CH,), 

?e<palten  werden.  Im  Sinne  der  Formeln  von  Blomstband,  Strecker  und 
Eblexmeyer  dagegen  sollte  man  bei  der  Kuppelung  die  Bildung  einer 
durchaus  anders  constituirten  Verbindung: 

CH^.Nr^    +CeH,.N(CHs),  =  HCl  +  CeH,.Nf 

\C1  ^C,H,.N(CH3). 

erwarten,   welche  bei  der  Beduction  in  wesentlich  verschiedener  Weise 

—  nämlich  in  Ammoniak  und  Dimethylamido-diphenylamin  —  zerfallen 

musste. 

Zur  Widerlegung  der  Formeln  von  Blomstband,  Stbecker  u.  Erlen  meyer  \^drd 
hiafig  die  VersachBreihe  E.  Fischer's,  welche  vom  Diazcibenzol  zum  Phenylhydrazin 
t^hrt,  herangezogen.  Das  benzoldiazosulfonsaure  Kalium  (vgl.  S.  286)  erhält,  wenn 
mau  seine  Bildung  aus  Diazobenzolnitrat  und  Kaliumsulfit  als  einfache  Umsetzung 
auffasst  (vgl.  S.  308),  die  Formel: 

«iieaes  Salz  geht  nun  durch  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  phenylhydrazin- 
calftjsanres  Kalium  über,  welches  bei  der  Abspaltung  des  Sulforestes  nunmehr  Phenyl- 
bydrazin  liefert;  die  so  entstehenden  Verbindungen  würden  im  Sinne  obiger  Formu- 
iining  die  Formeln: 

<S0  K  V 

und  CeHg.NH,— NH 

NH 

erhalten.  Die  Formel,  welche  sich  hiernach  schliesslich  fiir  das  Phenylhydrazin 
»T^ebt,  ist  aber,  wie  S.  820—321  ausgeführt  werden  wird,  unmöglich.  Die  Kekul6'- 
-cheii  Formeln  dagegen: 

C,Hs.N_N.80,K     >■      CeH^.NHNHSOsK      -      ->      CoH^NHNH, 

rdbren  zu  einer  Constitutionsauffassung  des  Phenylhydrazins,  welche  durch  sein  Ver- 
laiten  vollkommen  gerechtfertigt  wird. 

Diese  Schlüsse  erscheinen  aber  heute  weniger  schlagend,  als  die  oben  zum 
lieweis  der  KEKULi'schen  Formeln  benutzte  Combination  zweier  sehr  einfach  und 
zlatt  verlaufender  Reactionen,  die  ein  typisches  Beispiel  vieler  analoger  Vorgänge 
«imtelleii.  Denn  gegen  die  Annahme,  dass  das  von  E.  Fischer  zu  seinen  Versuchen 
Wiiutzte  stabile  benzoldiazosulfosaure  Kalium  den  Diazosalzen  analog  constituirt 
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ist,  laBsen  sich  heate  Bedenken  erheben,  seitdem  Hantzsou  gezeigt  hat,  dass  dieses 
Salz  seine  Entstehung  erst  einer  Umlagerung  des  primfir  gebildeten  labilen  Salzes 
verdankt  (vgl.  S.  286).  Selbst  wenn  man  aber  die  Annahme  zulftsst,  dass  der  Sulfo- 
rest  dieses  Salzes  noch  (oder  wieder?  vgl.  S.  808)  an  derselben  Stelle  gebunden  \sU 
wie  die  Säurereste  der  Diazosalze,  so  ist  doch  zu  bemerken,  dass  der  Uebergaug 
des  jenen  Formeln  zufolge  zunächst  gebildeten  „Pseudo"- Phenylhydrazins  in  wirk- 
liches Phenylhydrazin: 

CeHs-NH^-NH  >         CeHsNH— NH, 

nur  eine  Verschiebung  der  Bindungs Verhältnisse  durch  Platzwechsel  eines  Wasser- 
stofibtoms  erfordern  würde,  wie  sie  ähnlich  nach  unseren  heutigen  Erfahrungen  in 
sehr  vielen  Fällen  als  wirklich  eintretend  angenommen  wird;  das  Vertrauen  auf  das 
Nichteintreten  einer  solchen  Verschiebung  im  vorliegenden  Falle  erscheint  demnach 
heute  als  zu  unsichere  Basis  für  einen  Constitutionsbeweis. 

Man  ersieht  aus  demS.  301  angeführten  Beispiel  und  bei  einer  Durch- 
sicht der  S.  296  ff.  besprochenen  Keactionen  leicht,  dass  die  Kekul£'- 
schen  Formeln  der  Diazokörper  in  einfacher  und  übersichtlicher  Weise 
die  Darstellung  jener  Umwandlungen  durch  Gleichungen  erlauben,  während 
bei  Benutzung  der  Formeln  von  Blomsteand,  Strecker  und  Erlen- 
MEYER  häufig  sehr  unwahrscheinliche  Atomverschiebungen  angenommen 
werden  müssen. 

Die  KEKTJLfi'sche  Anschauung  ist  daher  seit  *etwa  15  Jahren  fiir 
die  Formulirung  der  Diazosäuresalze  ganz  allgemein  angenommen 
worden.  Für  das  hypothetische,  freie  Diazobenzol  (vgl.  S.  284)  und 
das  Diazobenzolkalium  würde  sie  die  Formeln: 

CeHjNiiiN-OH  und  CeHg-NziN— OK 

bedingen.  Verschiedene  Beobachtungen  aus  den  letzten  Jahren  {vgl. 
Abschnitt  III  dieses  Kapitels)  haben  vorübergehend  die  Annahme  ge- 
zeitigt, die  Diazoverbindungen  seien  desmotrope  Substanzen  und  reagirten 
in  alkalischer  und  essigsaurer  Lösung  nach  der  „Nitrosaminformel*s 
die  im  einfachsten  Falle  den  Ausdruck: 

CeH^NH-NO 

findet.  Diese  Frage  kann  zur  Zeit  durch  die  S.  297 — 298  besprochene 
Entdeckung  der  Umlagerung  von  Diazoverbindungen  als  erledigt  gelten; 
die  „Isodiazoverbindungen"  erscheinen  nach  den  daselbst  benutzten 
Formeln  (vgl.  dagegen  S.  303)  als  die  den  Diazoverbindungen  entsprechen- 
den Nitrosamine;  durch  den  Nachweis,  dass  das  Diazobenzolkalium  z.  B. 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  das  von  ihm  durchaus  verschiedene 
Phenylnitrosaminkalium  übergeführt  werden  kann: 

CeH,— N=N— OK >-         CeHs-NK— NO, 

werden  die  Beziehungen  von  Diazoverbindungen  zu  Nitrosaminen  aus 
dem  Gebiet  der  Desmotropie  in  dasjenige  der  eigentlichen  Isomerie 
gerückt. 

Die  KEKUL^'sche  Formulirung  der  Diazoverbindungen  läset  bei  An^'ibn.  ge- 
wisser Ansebauungen  über  die  räumlicbe  Natur  des  Stickstofiatoms  (    y   jrcs  \^\. 


Stereochemie  der  DiazoverHndungen,  303 


bei  den  Oximen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone)  die  Existenz  von  structur- 
identischen,  stereoisomeren  Verbindungen: 

X— N  N— X 

Syn-Diazo  Verbindung  Anti-Diazoverbindung 

als  möglich  erscheinen.  In  der  That  betrachtet  Uantzhcr  die  Diazoverbindungen 
und  Isodiazoverbindungen  im  Sinne  dieser  Formeln  als  structuridentisch  und  stereo- 
isomer —  eine  Anschauung,  für  welche  indess,  wie  Bambbrqeb  in  überzeugender 
Weise  nachgewiesen  hat,  zur  Zeit  durchaus  keine  genügenden  Gründe  vorliegen. 
Als  einzige  Stütze  für  die  Existenz  von  stereoisomeren  Diazoverbindungen  könnte 
man  gegenwärtig  allenfalls  die  beiden  Salzrcihen  der  ßenzoldiazosulfosäure  (vgl.  S.  286) 
anfuhren,  deren  Structuridentität  indess  noch  keineswegs  feststeht.  Abgesehen  von 
dfn  schon  S.  286  angeführten  Structurformeln,  wäre  es  z.  B.  auch  nicht  undenkbar, 
dass  hier  eine  Structurisomerie  im  Sinne  der  BLOMSTHAND-STRECKER-ERLENMEYBR'schen 
Formeln  einerseits  und  der  REKUL^'schen  Formeln  andererseits  vorläge: 

SOaK 

C^Hs-N  -  N~SO,K ; 


labiles  Salz  stabiles  Salz 

<lie  Bildung  des  labilen  Salzes  würde  sich  nach  den  Gleichungen: 

/NO, 

1        ^^ 
SOaK 

=   CaH^-Nr  +  KNOa 

^SOgK 

erklären  lassen,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  die  Reactionen  einerseits  des  Diazo- 
btiizols,  andererseits  der  schwefligen  Säure  giebt,  würde  auf  der  leichten  Abspaltbar- 
teit  des  Sulforestes  vom  fünfwerthigen  Stickstoff: 

^N  yN— OH 

CA~Nf  +  H,0  =  CeH^-Nf  H 

^SO.K  ^SOsK 

=  CeH^— N~N-OH  +  KHSO, 

beruhen,  seine  Umwandlung  in  das  stabile  Salz  endlich  durch  die  eben  formulirten 
VorgSuge,  denen  sich  eine  erneute  Combination  im  anderen  Sinne: 

CsHs— N— N-OH  +  KHSO,  =  CeHs— Nr-N-SOgK  +  H,0 

anschlieast,  zu  Stande  kommen. 

II.    Hydrazine. 

Denkt  man  sich  im  Diamid  NHj,— NH2  (vgl.  Bd.  I,  S.  841)  die 
WasseratoflFatome  gegen  Kohlen wasserstoflFreste  R  ausgetauscht,  so  ge- 
langt man  zu  folgenden  Möglichkeiten: 

I.  RNHNH,.  IL        >N.NHg.  III.    RHN— NUR,. 

R/ 


^Ry  /R„ 

N.NH.R,,.  V.       ^N— N<('       . 
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Unter  diesen  Derivaten  des  Diamids  pflegt  man  als  aromatische 
Hydrazine  nur  diejenigen  zu  bezeichnen,  welche  die  aromatischen 
K(»lilenwas8erstofire8te  unsymmetrisch  vertheilt  enthalten  (For- 
m«»]  I  u.  II). 

Den  Typ^s  m  dagegen  repräsentiren,  sofern  sowohl  K  wie  Ri  aro- 
matische Radicale  sind,  die  bereits  im  vorigen  Kapitel  besprochenen 
aromatischen  „Hydrazoverbindungen"  (S.  271  ff.). 

Verbindungen  vom  Typus  IV  und  V  mit  symmetrisch  vertheilten 
aromatischen  Radicalen  sind  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  —  ebenso  wie  die  aliphatischen 
Vertreter  der  Klasse  (vgl.  Bd.  I,  S.  247—249)  —  von  Emil  Fischer^ 
eingehend  charakterisirt  worden;  E.  Fischer  darf  als  der  eigentliche 
Erschliesser  dieser  Gruppe  bezeichnet  werden,  wenn  auch  schon  vor  ihm 
als  erste  aromatische  Hydrazinverbindimg  von  Sthegkeb  u.  Bömeb  die 
p-Phenylhydrazinsulfosäure  (S.  320)  entdeckt  war.  Durch  die  Auffindung 
der  aromatischen  Hydrazine  wurde  der  organischen  Chemie  eine  der 
interessantesten  Körperklassen  zugeführt,  deren  Glieder  sich  der  viel- 
seitigsten Anwendung  für  die  Synthese  stickstoffhaltiger  Körper  fähig 
erwiesen;  namentlich  der  einfachste  Vertreter  —  das  leicht  darstellbare 
und  seit  einiger  Zeit  auch  technisch  gewonnene  (vgl  S.  309)  Phenyl- 
hydrazin CgHg-NH-NHj  —  ist  ein  geradezu  unschätzbares  Reagens  für 
den  organisch  arbeitenden  Chemiker  geworden;  es  sei  daran  erinnert, 
welche  Dienste  es  bei  Erforschung  der  Zuckerarten  (Bd.  I,  S.  883  ff.) 
geleistet  hat;  seine  Bedeutung  fiir  die  Chemie  der  heterocyclischeu  Ver- 
bindungen wird  später  bei  der  Besprechung  dieser  Verbindungen  hervor- 
treten. 

Bildung  der  aromatischen  Hydrazine. 

Sowohl  die  primären  (Formel  I  auf  S.  303),  wie  auch  die  secundären 
(Formel  II)  Hydrazine  stellt  man  aus  den  entsprechend  constituirten 
Aminen: 

R.NH,  und  >NH 

dar,  indem  man  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  die 
Amidgruppe  ersetzt.  Dies  wird  in  beiden  Fällen  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  und  darauf  folgende  Reduction  möglich. 

Da  die  primären  aromatischen  Amine  durch  salpetrige  Säure 
diazotirt  werden,  so  benutzt  man  mithin  im  ersten  Falle  die  Dia/o- 
Verbindungen  als  Zwischenprodukte.  Die  Reduction  der  letzteren  zu 
Hydrazinen  kann  man  fiir  präparative  Zwecke  nach  zwei  Methoden  vor- 
nehmen. Entweder  man  reducirt  die  Diazochloride  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Zinuchlorür*  und  erhält  die  Hydrazine  direct: 

CeH5.N:N.Cl  +  4H  =  CeHjNHNHj.HCl. 

»  Ber.  8,  589  (1875).    Ann.  190,  67  (1877). 
*  V.  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  16,  2976  (1883). 
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Oder  mau  setzt  zunächst  die  Diazosalze  mit  Alkalisulfiten  zu  diazo- 
sulfonsauren  Salzen  (vgl.  S.  285 — 286)  um,  reducirt  diese  durch  über- 
schüssiges Sulfit  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  hydrazin- 
sulfosauren  Salzen,  z.  B.: 

CeH6.N:NS08K  +  2H  =  CeHß.NHNHSOjK, 

und  spaltet  letztere  durch  Kochen  mit  Salzsäure^: 

CeHftNH.NHSGsK  +  HsG  =  CaHj.NHNH,  +  KHSO*; 

diese  Beactionsfolge  lässt  sich  ohne  Isolirung  der  Zwischenprodukte  in 
einer  Operation  ausf&hren.  Welche  der  beiden  Methoden  (vgl.  unten 
die  Vorschriften)  vortheilhafter  ist,  hängt  von  den  zur  Verarbeitung 
gelangenden  Mengen  und  der  Natur  des  Amins  ab*. 

Aach  kann  man  die  Diazoverbindungen  zunächst  mit  Aminen  zu  Diazoamido- 
verbindongen  paaren  und  letztere  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  reduciren*,  z.  B.: 

CeHj-N- NNHCeH^  +  4H  =  CeH^NHNH,  +  NH,.CeHj. 

In  Form  ihrer  Sulfosäurederivate  —  „Sulfazide"  —  entstehen  die  Hydrazine, 
wenn  man  ein  primäres  Amin  in  Alkohol,  der  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist, 
aaflöst  und  dann  salpetrige  Säure  einwirken  lässt ^;  so  erhält  man  z.  B.  aus  Anilin 
das  Phenylbenzolsulfazid  CeHß  •  NH  •  NH  •  SO,  •  CeHg. 

Im  zweiten  Fall  —  bei  der  Umwandlung  secundärer  Amine  in 
secandäre  Hydrazine  —  benutzt  man  als  Zwischenprodukte  die  Nitros- 
amine  (vgl.  S.  182),  welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

(CeHß),N.NO  +  4H  =  (CeH5),N.NH,  +  H,0 

reducirt  werden^;  diese  Reduction  kann  durch  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
bewirkt  werden;  letzteres  Reductionsmittel  wird  gewöhnlich  angewendet; 
vgl.  Bd.  I,  S.  247. 

Darstellung  von  Phenylhydrazin  mittelst  Zinnchlorür.  Man  fügt 
ZQ  100  g  concentrirter  Salzsäure  unter  Umrühren  10  g  Anilin,  kühlt  den  dadurch 
entstandenen  Brei  von  salzsaurem  Anilin  von  aussen,  mit  Eis  und  lässt  dazu  langsam 
t^ine  Losung  von  10  g  Natriumnitrit  in  50  g  Wasser  so  lange  unter  stetem  Umrühren 
hiozofliessen,  bis  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  durch  Jodkaliumstärkepapier 
freie  salpetrige  Säure  nachzuweisen  ist.  Man  versetzt  nun  die  so  erhaltene  Diazo- 
losmig  unter  Umrühren  mit  einer  durch  Eis  abgekühlten  Lösung  von  60  g  Zinn- 
chlorür in  50  ccm  concentrirter  Salzsäure  und  saugt  nach  einstündigem  Stehen  das 
jetrt  reichlich  abgeschiedene  salzsaure  Phenylhydrazin  ab,  zersetzt  es  darauf  mit 
überschussiger  Natronlauge  und  nimmt  das  freie  Phenylhydrazin  mit  Aether  auf; 
n&cb  dem  Trocknen  der  ätherischen  Losung  mit  Kaliumcarbonat  verdampft  man 
den  Aether  und  destillirt  das  rückständige  Phenylhydrazin  (am  besten  im  Vacuum). 

»  E.  Fische»,  Ann.  190,  71  ff.  (1877).  —  Vgl.  auch  Reychler,  Ber.  20,  2463  (1887). 
»  Vgl-  E.  PiscHEK,  Ber.  17,  572  Anm.  (1884). 
»  E.  PisciTEB,  Ann.  190,  77  (1877). 

*  Vgl.:  KoENios,  Ber.  10,  1531  (1877).  —  Lmpricht,  Ber.  20,  1238  (1887). 
»  E-  Fischer,  Ann.  190,  146  ff.  (1877). 
V.  Hkyxb  n.  jAOOBSOir,  org.  (3hein.    U.  20     (Dezember  94.) 
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Darstellung  von  Phenylhydrazin  mittelst  Natriumsulfit.  Man  dia- 
zotirt  eine  Lösung  von  50  g  Anilin  in  2V9  Mol.  HCl  und  300  g  Wasser  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit,  giesst  die  Diazolösung  in  eine  kalte,  möglichst 
gesättigte  Lösung  von  2V»  Mol.  Na,SOg,  erwärmt  nunmehr  das  Gemisch  der  beiden 
Losungen  und  versetzt  es  mit  Zinkstaub  und  etwas  Essigsäure,  bis  es  farblos  ge- 
werden ist;  jetzt  filtrirt  man  heiss  vom  Zinkstaub  ab  und  versetzt  es  heiss  mit 
Vt  Volum  rauchender  Salzsäure;  das  nun  abgeschiedene  Salzsäure  Phenylhydrazin 
wird  nach  dem  Erkalten  abgesogen  und  ebenso,  wie  in  der  vorigen  Vorschrift, 
weiter  verarbeitet. 

Eigenschaften   und  Verhalten   der   primären  und  secundären, 

aromatischen  Hydrazine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  farblose  Verbindungen,  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  theils  krystallinisch;  sie  besitzen  schwach 
aromatischen  Geruch,  sind  in  Wasser  etwas  löslich,  fast  unlöslich  in 
concentrirten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  primären  aromatischen  Hydrazine  sind  ausgeprägte  einsäurige 
Basen,  welche  mit  Mineralsäuren  und  einigen  organischen  Säuren  be- 
ständige und  gut  krystallisirende  Salze  bilden,  wie  CgHg-NH-NHj.HCl. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  primären  aliphatischen  Hydrazine 
(vgl.  Bd.  I,  S.  249)  gelingt  die  Bildung  von  Salzen  mit  zwei  Aequi- 
valenten  Säure,  wie  etwa  CgH5NH-NH2.2HCl,  bei  ihnen  nicht.  Auch 
die  secundären  aromatischen  Hydrazine,  wie  (CßH5)^N-NH2,  sind  ein- 
säurige Basen,  deren  Salze  indess  durch  Wasser  theilweise  zersetzt 
werden. 

Während  man  die  Salzbildung  mit  Säuren  wohl  sicher  der  Amid- 
gruppe  zuschreiben  darf,  ist  andererseits  das  Wasserstoffatom  der  Imid- 
gruppe  in  den  primären  Hydrazinen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar^.  In 
erwärmtem  Phenylhydrazin  löst  sich  metallisches  Natrium  leicht  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Anilin  auf,  indem  der 
zunächst  entwickelte  Wasserstoff  einen  Theil  des  Phenylhydrazins  spaltet: 

2CeH5NH.NH,  +  2Na  =   2C6H5.NNa.NH,  +  2H, 
CeHsNHNHg  +  2H   =  CeH^NH,  4-  NHa- 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  bleibt  dasNatriumphenylhydrazin 
als  gelbrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  welche  unter  trockenem 
Aether  oder  Benzol  zerrieben  werden  kann,  an  der  Luft  schnell  Feuchtig- 
keit anzieht,  mit  Wasser  sofort  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat  liefert 
und  mit  Alkylhalogenen  unsymmetrische  Alkylderivate  des  Phenylhydra- 
zins, wie  (CeHß){C2H5)N-NH2,  bildet. 

Sehr  empfindlich  sind  die  Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel;  infolge 
ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  werden  sie  zu  stark  reducirenden  Agentien; 
Phenylhydrazin  reducirt  FEHLiNö'sche  Losung  schon  in  der  Kälte  und  in 
sehr   verdünnter   Lösung.     Als    erste  Oxydationsprodukte  der  pri- 


*  A.  Michaelis,  Ber.  19,  2448  (1886);  20,  43  (1887). 
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mären  Hydrazine  kann  man  die  entsprechenden  Diazoverbindungen 
erwarten,  z.  B.: 

CeHsNHNII,  +  20  =   CeH^N  :  NOH  +  11,0; 

in  der  That  kann  man  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd 
Phenylhydrazinsulfat  theilweise  in  Diazobenzolsulfat  umwandeln  ^  (vgl. 
auch  die  Einwirkung  von  Brom,  S.  282).  Oxydirt  man  Hydrazine  mit 
Kupfei-sulfat  oder  Eisenchlorid,  so  wird  unter  geeigneten  Bedingungen 
aller  StickstofiF  gasförmig  entwickelt,  und  es  entsteht  der  dem  Hydrazin 
zu  Grmide  liegende  Kohlenwasserstoff ^  z.  B. : 

CaHj.NH-NH,  +  2CUSO4  +  HjO  =  GeH^  4-  Cu^O  +  N,  +  2HJSO4; 

diese  Reaction  bietet  einerseits  ein  Mittel,  von  Aminen  durch  Eliminirung 
der  Amidgruppe  zu  Kohlenwasserstoffen  zu  gelangen  (vgl.  S.  291); 
andererseits  ermöglicht  sie  eine  quantitative  Bestimmung  der  Hydrazine 
durch  Messung  des  entwickelten  Stickstoffes^.  Auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd^ bildet  Benzol  (neben  Diazobenzolimid)  aus  Phenylhydrazin.  Des- 
gleichen wirkt  Phenylhydrazin  unter  theilweisem  üebergang  in  Benzol 
stark  reducirend  auf  Nitro -Verbindungen  ein^,  indem  es  dieselben  zu 
Amidoverbindungen  reducirt.  Auch  Nitroso -Verbindungen®  werden  durch 
Phenylhydrazin  in  Reductionsprodukte  übergeführt. 

Auf  einer  primär  eintretenden  Oxydation  zu  Diazoverbindungen  beruht  wahr- 
scheinlich die  Möglichkeit,  den  Hydrazinrest  unter  gewissen  Bedingungen  —  ähnlich 
wie  die  Diazograppe  (vgl.  S.  291 — 293)  —  gegen  die  Halogene  oder  Cyan  auszu- 
wechseln. So  erhält  man  Chlorbenzol  in  vorzüglicher  Ausbeute,  wenn  man  eine 
Wisse  Salzsäure'  Losung  von  Phenylhydrazin  zu  einer  heissen  Kupfersulfatlösung 
flieasen  läset  ^;  Brombenzol  entsteht  bei  der  Reaction  zwischen  Perbromaceton  und 
Phenylhydrazin*,  Jodbenzol  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod®  auf  Phenyl- 
hydrazin: 

CeH^NHNH,  +  4J  -  CeH^.J  +  N,  -f  3HJ. 

Andersartig  sind  die  Oxydationsprodukte  der  secundären 
Hydrazine^®;  bei  vorsichtiger  Oxydation  erhält  man  die  Tetrazone 
(vgl  auch  Bd.  I,  S.  248),  bei  stärkerer  Oxydation  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  secundäre  Amine,  z.  B.: 

2(CeHJ,N.NH,  -t-  0  =  2(CoH,),NH  -t-  N,  -f  H^O. 


*  E.  Fischer,  Ann.  190,  99  (1877). 

*  Baeyer,  vgl.  Haller,  Ber.  18,  90,  92  (1885).  —  Zincke,  Ber.  18,  786  (1885). 
'  Gallikek  u.V. V.Richter,  Ber.  18,  3177  (1885).  —  Strache,  Monatsh.  12,  524 

<1»91).  — Strache  u.  Kitt,  Monatsh.  13,  816  (1892). 

*  WuRflTER,  Ber.  20,  2688  (1887).  *  Vgl.  Barr,  Ber.  20,  1497  (1887). 

*  Vgl.  0.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2609  (1888);  22,  622  (1889). 
'  Gattermann  u.  Hölzle,  Ber.  25,  1074  (1892). 

*  Levy  u.  Jedlioka,  Ber.  20,  2318  (1887). 

*  E.  V.  Mkhsr,  J.  pr.  [2]  36,  115  (1887).     Vgl.  auch  E.  Fischer,  Ann.  190, 
145  (1877). 

''  Vgl.  E.  Fischer,  Ann.  190,  182  (1877). 

20* 
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Im  Gegensatz  zu  den  primären  Hydrazinen  reduciren  secundäre  Hydra- 
zine  FEHLiNa'sche  Lösung  erst  in  der  Wärme  ^. 

Weit  beständiger  sind  die  Hydrazine  gegen  Eeductionsmittel; 
bei  energischer  Reduction  —  z.  B.  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Zink- 
staub und  Salzsäure  *  —  werden  sie  indess  doch  an  der  Stelle  der  Stick- 
stoffbindung gespalten,  z.  B.: 

CeHsNHNH,  +  2H  =  CeH^NH,  +  NH,; 

auf  einer  solchen  Umwandlung  beruht  auch  die  oxydirende  Wirkung, 
welche  sie  auf  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

— CO-CH(OH)— 

—  z.  B.  Zuckerarten  —  bei  der  Bildung  der  Osazone  ausüben  (vgl.  Bd.  L 
S.  871,  872,  883—884). 

Nascirende,  salpetrige  Säure^  erzeugt  bei  der  Einwirkung  auf  gut 
gekühlte  Lösungen  der  Salze  primärer  Hydrazine  sehr  unbeständige 
Nitrosoderivate,  wie  CgHg-N(N0)-NH2,  welche  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Alkalien  in  Wasser  und  Diazoimide  zerfallen,  z.  B.: 

CeH^.N/  =  CeH5N<  I    +H,0; 

lässt  man  die  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  und 
bei  höherer  Temperatur  auf  die  Hydrazine  wirken,  so  wird  das  primär 
gebildete  Nitrosoderivat  sofort  in  ein  Diazoimid  umgewandelt.  —  Aus 
secundären  Hydrazinen  erzeugt  salpetrige  Säure  Nitrosamine  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxydul  —  eine  Reaction,  die  wahrscheinlich  durch 
Gleichungen  folgender  Art  zu  erklären  ist: 

(CeH5),N.NH,  4-  NO.  OH  =  (CeH^^NNO  +  NH2(0H), 
NH^COH)  4-  NO. OH   =  N,0  4-  2H,0. 

Der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ähnlich  ist  diejenige  der  Diazover- 
bindungen^;  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  bildet  sich  aus  Diazobenzol  und 
Phenylhydrazin  ein  unbeständiges  Combinationsprodukt  Ci,HijN4: 

CeHsNiNOH  +  NH4.NH.CeH5  =  CjAjN^  4-  H4O; 

in  mineralsaurer  Lösung  erhält  man  Diazobenzolimid  und  Anilin: 

CeHg-NiNOH  4-  NHjNH.CeHs  =  Cß,-^,  4-  H,0  4-  NH^-CeHs. 

Phenylhydrazin'^  CßHg.NH-NHg  ist  —  frisch  destillirt  —  ein  fast 
farbloses  Oel,  erstarrt  beim  Abkühlen  in  tafelförmigen,  glasglänzendeii 
Kry stallen,  schmilzt  bei  +17.5^,  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  241®  bis 
242  ®,  indem  es  eine  geringe  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak  erleidet,    destillirt  im  Vacuum  völlig  unzersetzt,  ist  mit  Wasser- 


1  E.  Fischer,  Ann.  190,  156  (1877). 
»  E.  F18CHEB,  Ann.  239,  248  (1087). 
»  E.  Fischer,  Ann.  190,  89,  158,  181  (1877). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  94,  161  (1877).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1893). 

*  E.  Fischer,  Ann.   190,   81  (1877);  236,  198  (1886).     Ber.  26,  19  (1893). 
Berthelot,  Compt.  rend.  119,  5  (1894). 
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dämpfen  etwas  schwerer,  als  Anilin,  flüchtig,  färbt  sich  an  der  Luft  leicht 
braim  und  besitzt  bei  23^  das  spec.  Gew.  1-097.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  bildet  damit  ein  bei  +  24  •  1  ^  schmelzendes,  krystallisirtes  Hydrat 
2CgHgN2.H,0,  löst  sich  fast  gar  nicht  in  concentrirter  Kalilauge,  aber 
sehr  leicht  in  den  wässrigen  Lösungen  gewisser  Alkalisalze,  wie  sulfin- 
und  sulfonsauren  Salzen,  Seifen  etc.  ^.  Seit  einigen  Jahren  wird  es  tech- 
nisch aus  diazotirtem  Anilin  mittelst  der  Sulfitmethode  (vgl.  S.  305, 
306)  hergestellt  und  in  grossen  Mengen  für  die  Darstellung  des  Anti- 
pyrins  (s.  dort)  verwendet;  in  Form  seiner  Sulfosäure  (vgl.  S.  320) 
dient  es  auch  zur  Herstellung  der  Tartrazin- Farbstoffe.  Das  käufliche 
Präparat  reinigt  man  am  besten  durch  mehrmaliges  Ausfrieren  aus  dem 
doppelten  Volum  Aether  bei  ca.  —  10^.  Innerlich  eingenommen  wirkt 
Phenylhydrazin  als  heftiges  Gift^;  auch  erzeugt  es  bei  Berührung  mit 
der  Haut  unangenehme  Entzündungen,  sodass  beim  Arbeiten  mit  Phenyl- 
hydrazin Vorsicht  geboten  ist.  Von  den  Salzen^  des  Phenylhydrazins 
wird  das  Ghlorhydrat  CgHg-NH-NHg.HCl  zuweilen  benutzt,  es  bildet 
farblose,  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  etwas  schwerer  löslich,  in  rauchender  Salzsäure  fast  unlöslich,* 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirbar,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 

sublimirbar. 

Tolylhydrazine «  CHj-CaH^NH-NH,.  Orthotolylhydrazin  schmilzt  bei 
59°,  Metatolylhydrazin  ist  flüssig,  Paratolylhydrazin  schmilzt  bei  61°  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  240 — 244®. 

Biphenylhydraziu"  (CeH5)2NNH,  bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  34 -5^ 
ist  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  siedet  bei  40 — 50  mm 
gegen  220°  und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  wird  es  von  FEHLiNo'scher  Lösung  selbst 
beim  Rochen  kaum  angegriffen.  Mit  Zuckerarten  bildet  es  schwer  lösliche,  schön 
kiyatallisirende  Hydrazone. 

Alkylderivate  der  Hydrazine. 

Unter  den  Monalkylderivaten  hat  man  unsymmetrisch  und  sym- 
metrisch constituirte  zu  unterscheiden,  z.  B.: 

CeH6> 


C4H1 


^NNH,  (a)         und  CeH.NH.NHC.H^  (^. 


*  R  Otto,  Ber.  27,  2131  (1894). 

'  Hoppe,  Ztschr.  f.  physiol.  Chera.  9,  34  (1884). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  83  (1877).  —  Förster,  Ber.  24,  3763  (1891).  —  W.  Wis- 
ucEKua  u.  ScHEiDT,  Bcr.  24,  3006,  4210  (1891).  —  De  Vries  u.  Holleman,  Rec.  trav. 
cbim.  10,  228  (1891).  —  Schjebning,  J.  pr.  [2]  47,  80  (1892).  —  Schlümann,  Ber.  26, 
1021  (1893).  —  Thieme,  Ann.  272,  209  (1892).  —  De  Vries,  Ber.  27,  1521  (1894).  — 
Broche,  J.  pr.  [2]  60,  113  (1894). 

*  E.  FVscHEB,  Ber.  9,  890  (1876).  —  Gtallinek  u.  V.  v.  Richter,  Ber.  18,  3175 
(1885).  —  E.  Fischer  u.  Basler,  Ann.  212,  338  (1882).  —  Büchka  u.  Schachtebeck, 
Ber.  22,  841  (1889). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  174  (1877).  —  Stahel,  Ann.  258,  242  (1890).  —  Over- 
TOH,  Ber.  26,  19  (1893). 
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Für  die  Darstellung  der  unsymmetrisch  ,  constituirten  a-Alkyl- 
hydrazine  bietet  sich  ein  sehr  bequemer  Weg  in  der  Reduction  der 
Nitrosamine  von  Monalkylanilinen  ^,  z.  B: 

>N.XO  -h  4H   =  >N.NH,  +  H,0; 

c,h/  c,h/ 

auch  die  Umsetzung  des  Natriumphenylhydrazins  mit  Halogenalkylen^-* 
führt  in  expeditiver  Weise  zu  ihrer  Gewinnung.  Zu  ihrer  Trennung  von 
secundären  Anilinen  und  primären  Hydrazinen  kann  man  mit  Vortheil 
die  Löslichkeit  ihrer  Salzsäuren  Salze  in  Benzol  und  Aether  benutzen, 
welche  im  Gegensatz  zu  der  ünlöslichkeit  der  Chlorhydrate  von  primären 
Hydrazinen  und  secundären  Anilinen  steht ^. 

Bei  der  Umsetzung  des  Phenylhydrazins  selbst  mit  Halogenalkylen 
bilden  sich  die  «-  und  /9-Derivate  neben  einander,  die  «-Derivate  aber 
stets  in  überwiegender  Menge*.  Um  aus  dem  Gemisch  die  symmetrisch 
constituirten  /9-Derivate  zu  isoliren,  benutzt  man  ihre  Eigenschaft,  durch 
Quecksilberoxyd  zu  gemischten  fett-aromatischen  Azoverbindungen ,  wie 
CgHß-N—N-C^Hg,  oxydirt  zu  werden,  welche  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit 
und  ihrer  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den  übrigen  Produkten 
getrennt  werden  können  und  durch  Reduction: 

wieder  in  das  ursprüngliche  /J-Alkylhydrazin  zurückgeführt  werden. 

Die  rt-Alkylhydrazine  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  Tetrazone 

2(CoH5XCH3;X.XH,  +  20   =  (CöH,)(CH,  XX:  N.X(CH,)(CeHO  -h  2H,0, 

sofern  ihr  Alkylrest  gesättigt  ist.  Das  AUylphenylhydrazin  (CeH5)(CjH5)N  •  XH,  da- 
gegen liefert  zwar  bei  der  Oxydation  mit  Eisenclilorid  gleichfalls  ein  Tetrazon,  wird 
aber  von  Quecksilberoxyd  in  andersartiger  Weise  verändert ^ 

Wenn  man  die  a-Alkylhydrazine  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure 

formylirt,    die    Formylverbindung   als    Natriumsalz    mit   Halogenalkylen 

umsetzt    und    aus    dem    so    entstandenen   Dialkyl-formyl-hydrazin    mit 

rauchender  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  die  Formylgruppe  wieder 

abspaltet,  so  gelangt  man  zu  Dialkyl-Derivaten  der  Hydrazine^  z.  B.: 

(CaH,  CHgiXXIL >-      (CgHs  (CiyNXHCHO      >- 

(CßH^XCHg  )X  •  XfCIIg K CHO)  -  ^      (CeH5XCH3)X  •  NHCCH,). 

Diese  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogenen  zwar  als  Haupt- 
produkte quaternäre  Azonium  Verbindungen  (vgl.  S.  311),  daneben  aber  auch 
Trialkylhydrazine«,  wie  (CeHjCH3)N-N(CH3)a. 

»  E.  Fischer,  Ann.  190,  150  (1877). 
«  A.  Michaelis,  Bor.  19,  2450  (1886). 

•  Philips  Her.  20,  2485  (1887). 

*  E.  Fischer  u.  Ehrhard,  Ann.  199,  325  (1879).  —  A.  Michaelis  u.  Clae^seh, 
Ber.  22,  2233  (1889).  —  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  26.  2896  (1892). 

»  Michaelis  u.  Claessen,  Ber,  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1893). 
«  HARRtEs,  Ber.  27,  696  (1894). 
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Diejenigen  alkylirten  Hydrazine,  welche  nur  ein  tertiäres  Stickstoff- 
atom enthalten,  also  Verbindungen  wie: 

(C6H,XC,H,)N.NH,    und    (CeH5)(CH,)N.NH.CH„ 

addiren   leicht   ein   Molecül    Halogenalkyl   und  bilden  quaternäre,    den 

Ammonium  Verbindungen  analoge  Verbindungen,  die  man  als  Azonium- 

V      in 
Verbindungen ^-2   bezeichnet,    z.  B.    (CgHßXCjHJjNBr-NHg.      Dagegen 

tritt  bei   der   Einwirkung   von   Jodmethyl    auf   das    zweifach   tertiäre 

Phenyltrimethylhydrazin   (CeHß)(CH3)N-N{CH3)2    theilweise   Spaltung    in 

Dimethylanilin  und  ein  aliphatisches  Amin  ein;   das  vollständig  alkylirte 

Phenylhydrazin  zeigt  also  eine  bemerkenswerthe  Neigung,  an  der  Stelle 

der  Stickstoff bindung  zu  zerfallen. 

a-Methylpheiiylhydrazln*'*  (CeHsXCHg^N  •  NH,  ist  flüssig,  siedet  unter  schwacher 
Entwickelung  von  Ammoniak  bei  227^  anter  745  mm  Druck  (also  niedriger  als 
Phenylhydrazin,  vgl.  einen  ähnlichen  Fall  der  Siedepunktsemiedrigung  durch  Methy- 
lining  bei  den  Methylderivaten  des  Harnstoffs  Bd.  I,  S.  1055);  unter  35  mm  siedet 
es  unzersetzt  bei  131<>  (corr.)  —  j^-Methylphenylhydrazin**  CeHö-NHNHCH, 
iBenzol-hydrazo-methan)  wird  am  besten  durch  Kochen  von  Antipyrin  mit 
allsoholischem  Kali  gewonnen  und  stellt  ein  farbloses,  wenig  bestündiges  Oel  dar, 
das  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  durch  theilweise  Oxydation  zu  Benzol -azo-methan 
gelb  färbt.  —  Dimethylphenylhydrazin '  (CeHsXCHg^NNHCCHs)  ist  flüssig,  siedet 
unter  7  mm  Druck  bei  93—94°,  reducirt  Feh LiNo'sche  Lösung  selbst  nach  längerem 
Kochen  nur  sehr  wenig,  Silbernitrat  dagegen  schon  in  der  Kälte  und  liefert 
mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung.  —  Trimethylphenylhydraziii* 
(CjHjy'CHjjN-NfCHg),  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  nach  Cedernholz  riechen- 
des Oel,  siedet  unter  8  mm  Druck  bei  93—94®  und  reducirt  FEHLiNo'sche 
Lösung  in  der    Kälte    nicht,    ammoniakalische   Silberlösung  aber  in   der  Kälte.  — 

Trimethylphenylazonluiijodid»  (C6H5XCII,),NJ.NH(CH8)  ist  in  Wasser  leicht 
l'^'slich,  schiesst  aus  warmem  Alkohol  in  blättrigen  Krystalleu  an,  die  sich 
oberhalb  80°  zu  bräunen  anfangen  und  bei  145*^  schmelzen,  und  liefert  nach  der« 
Zersetzung  mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  stark  alkalische,  krystallinische  Base. 

«-Aethylpbenylhydrazin6-7(CoH5XCjH5)N-NHj  siedet  unzersetzt  bei  230—232« 
~  ^-Aethylphenylhydrazln ^  CeHg •  NH •  NH •  CjHg  (Benzol-hydrazo-äthan)  ist  ein 
farbloses,  unzersetzt  destillirbares  Oel;  sein  saures  Oxalat  C8II14N2.C2H8O4  ist  in 
heifigem  Wasser  leicht  löslich  und  ki*vstallisirt  daraus  in  feinen  Blättchen.  —  Di- 

V 

Sthylphenylazoniumlrromlds  (CeH5XCjH5)4NBr.XH8  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
vaisserhellen  kurzen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  concentrirten  Alkalien 
Eehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich,  wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  durch 
Silberoxyd  und  Silbersalze  leicht  entbromt,  reducirt  FEHLiKo^sche  Lösung  in  der 
Wärme  nicht  und  wird  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Diäthyl- 
^ilin,  Ammoniak  und  Bromwasserstoff  gespalten  (vgl.  S.  320). 


'  Habries,  Ber.  27,  69G  (1894;.  «  E.  Fischer,  Ann.  190,  102  (1877). 

«  E.  FiscHEB,  Ann.  190,  150  (1877);  236,  198,  (1886). 

*  Tapbl,  Ber.  18,  1741,  1744  ri885). 

*  Khorr  u.  Taupkibch,  Ber.  25,  771  (1892). 

«  E.  FiscHEB,  Ber.  8,  1642  (1875).  —  A.  Michaelis,  Ber.  19,  2450  (1886). 
'  E.  FiscHEB  u.  Ehbhabd,  Ann.  199,  325  (1879). 

*  E.  FiscHEB,  Ann.  190,  102  (1877).    Ber.  17,  2842  (1884). 
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CeHjNHNH,  +  CO,        =     HjO  +  CeH^.NHN  :  C^ 


Aldehyd-  und  Ketonderivate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Hydrazine,  welche  eine  nicht  substituirte  Amidgruppe 
enthalten,  reagiren  sehr  leicht  auf  Carbonylverbindungen^  im  Sinne  der 
Gleichung: 

/  / 

>         =     H,0  +  CeH^.NHN :  C      ; 

die  80  entstehenden  Verbindungen  werden  Hydrazone  genannt,  auf  ihre 
Bedeutung  zur  Charakterisirung  von  Carbonylverbindungen  ist  schon  in 
Bd.  I,  S.  389  u.  392  hingewiesen.  Die  Hydrazone  stehen  in  naher  Be- 
ziehung zu  Verbindungen,  welche  durch  Combination  von  Diazokörpem 
mit  gewissen  aliphatischen  Verbindungen  entstehen;  sie  sind  daher  mit 
diesen  Verbindungen  im  Abschnitt  HI  dieses  Kapitels  (S.  321  flf.)  zu 
einer  besonderen  Gruppe  zusammengefasst. 

Säurederivate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Säurederivate  der  Hydrazine,  welche  den  Hydrazinrest 
an  Stelle  der  Säurehydroxylgruppe  eingeführt  enthalten,  wie 


CHj.CO.NHNHCeHs  oder 

CHs-CONCeHs, 

werden  Hydrazide  genannt.  Verbindungen  dagegen,  welche  durch  Aus- 
tausch eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  gegen  einen 
Hydrazinrest  entstehen,  wie: 

CeHsNHNHCHj.COjH  oder  | 

CeHaNCHj.COjH, 

bezeichnet  man  als  Hydrazldosäuren. 

Es  sind  zunächst  die  Hydrazide  einiger  unorganischen  Säuren  — - 
nämlich  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  —  als  wichtig 
hervorzuheben. 

Thionylverbindungen  der  Hydrazine^,  wie  CgH^-NH-NiSO, 
können  nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  werden.  So  fällt,  wenn 
man  schweflige  Säure  in  eine  Benzollösung  von  Phenylhydrazin  einleitet 
zunächst  ein  Additionsprodukt ^  (Ce^s '^2^8)^02  als  weisse  krystallinische 
Masse  aus,  welches  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Wasser  und  Thionyl- 
phenylhydrazon  zerfällt : 

CeH5.NH.NH,  +  SO,  =  CeHsNHNiSO  +  HjO; 

letztere  Verbindung  entsteht  auch  direct,  wenn  man  in  die  auf  etwa 
75^  erwärmte  Benzollösung  des  Phenylhydrazins  Schwefeldioxyd  leitet; 


»  E.  Fischer,  Ann.  190,  134  (1877). 

*  A.  MicHAEUs,  Ber.  22,  2228  (1889);  24,  751  (1891).  —  Michaelis  u.  Rchl, 
Ber,  23,  474  (1890).  Ann.  270,  114  (1891). 

»  Vgl.  auch  E.  Fischer,  Ann.  190,  124  (1877). 
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erwärmt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  zum  lebhaften  Sieden  und 
setzt  das  Einleiten  lange  fort,  so  erhält  man  im  Sinne  der  G-leichung: 

SCeHj.NHNH,  +  2S0,  =  (CeH5),S,  +  3N,  +  4H,0  +  CeH« 

Phenyldisulfid  als  Hauptprodukt.  Die  Thionylhydrazone  entstehen  femer 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Thionylchlorid  SOClg  oder  Thionyl- 
aniün  CgH^-NiSO  (vgl.  S.  181).  Sie  sind  meistens  durch  grosses  Krystalli- 
sationsvermögen  ausgezeichnet,  mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig  und 
zerfallen  mit  Alkali  leicht  in  das  entsprechende  Hydrazin  und  schweflig- 
saures  Salz. 

Thionylphenylhydrazon  CqH5-NH-N:S0  bildet  dicke,  schwefelgelbe  Prismen, 
schmilzt  bei  105®  und  ist  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Bei 
hriherem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  lebhafter  £ntwickelung  von  Stickstoff  und 
etwas  Schwefeldioxyd  und  unter  Bildung  von  Phenylsulfid  und  Phenyldisulfid.  Von 
verdünnter  Salzsäure  wird  es  fast  gar  nicht,  von  heisser  concentrirter  Salzsäure  nur 
sehr  allmählich  angegriffen.  Versetzt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Brom,  so 
scheidet  sich  sofort  reichlich  Diazobenzolperbromid  CeHs'NjBrg  aus  (vgl.  S.  282). 

Als  halbseitige  Hydrazide  der  Schwefelsäure  erscheinen  die  Hydra- 
zidosulfosäuren^,  wie: 

CeHs.NH.NHSO.OH, 

deren  Salze  bei  der  Reduction  der  diazosulfosauren  Salze  entstehen  und 
häufig  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Hydrazinen  benutzt 
werden  (vgl.  S.  305).  Man  kann  sie  auch  —  von  den  Hydrazinen  aus- 
gehend —  gewinnen,  indem  man  die  Hydrazine  mit  Kaliumpyrosulfat: 

4C  A .  NH .  NH,  +  2K,S,0,  =  2  C^B^  •  NH  •  NH  •  SOjK  +  K.SO*  +  (C^Hj  •  NH  •  NH8),S04 

oder  mit  Amidosulfonsäure: 

CeH^NH-NH, +  NH4.S08H  =  CeH^.NH.NH.SOsNH^ 

erhitzt. 

Phen  jlhydrazidosulfonsaures  Kalium  C^H^  •  NH  •  NH  •  SO3K  (Benzolhydrazo- 
sulfonsaures  Kalium)  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Schuppen  mit  1  Mol. 
H,0,  wird  bei  120^  wasserfrei,  reducirt  Silbemitratlösung  sofort  zu  metallischem 
Silber  und  wird  von  Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbichromat  zu  benzoldiazosulfon- 
ttorem  Kalium  (S.  286)  oxydirt. 

Die  Hydrazide  der  Fettsäuren  werden  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  die  Säurehydrate,  Säureanhydride,  Säurechloride,  Säure- 
amide  etc.  erhalten,  und  zwar  bildet  bei  dieser  Reaction  die  Amidgruppe 
des  Hydrazins  den  AngriflFspunkt  der  Acylirung,  z.  B.: 

CeHft.NH.NHj  +  OH.COCHs  =  H,0  +  CeHsNH.NHCOCH,; 

die  gleichen,  symmetrisch  constituirten  Acylderivate  entstehen  auch 
durch  Spaltung  der  Formazylkörper  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure,  z.  B.: 

C,H,.NH.N:CH.N:N.CeH5  +  H,0  +  H,  =  CeHsNHNH,  +  CHONHNHCeH,. 

*  Römer,  Ztsehr.  Chem.  1871,  481.  —  E.  Fischer,  Ann.  190,  75,  97  (1877).  — 
Paal  o.  Kretschiier,  Ber.  27,  1245  (1894). 
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Die  Lösung  dieser  Phenylhydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  stark  rotli  bis  blau  violett^  (BüLOw'sche 
Reaction),  während  die  Paratolylhydrazide  eine  Färbung  hierbei  nicht 
liefernd  Bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung 
liefern  diese,  symmetrisch  constituirten  und  daher  gewissermassen  als 
Hydrazoverbindungen  aufzufassenden  Hydrazide  rothe,  sehr  unbeständige 
Oxydationsprodukte,  welche  sich  leicht  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
zersetzen  und  wahrscheinlich  die  entsprechenden  Diazoverbindungen  dar- 
stellen : 

C„H5 .  NH  •  NH .  CO  ■  CHg  -     )-  CeH^^^NCO-CHa. 

Alkalische  Kupferlösung  wird  von  den  symmetrischen  Hydraziden  leicht 
reducirt;  wendet  man  FEHLiNG*sche  Lösung  siedend  an,  so  wird  der 
Stickstoff  der  Hydrazide  quantitativ  abgespalten^,  indem  durch  das 
Alkali  des  Eeageus  zunächst  wohl  Verseifung  des  Hydrazids  bewirkt 
wird;  oxydirt  man  dagegen  mit  Kupferacetatlösung*  oder  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung*,  so  wird  der  Stickstoff  nur  theilweise  entwickelt, 
und  die  Oxydation  nimmt  einen  sehr  eigenthümlichen  Verlauf,  der  z.  B. 
durch  die  folgende  Gleichung  erläutert  wird: 

CßHö .  NH  •  NH .  CO .  CH,  CoH^. 


C.H. .  NH .  NH .  CO .  CH,  C«H  / 


4-20  =  >N.NH.COCH«4-N,  +  H80  +  OHCO.CH,. 


Von  Interesse  i»t  auch  die  Einwirkung  von  Phosgen  (bezw.  Thiophosgen), 
welche  im  Sinne  der  Gleichung: 


CeH.NH    N 

C«H,.N N 

COCl,  -f                      ' 

=   2HC1  4- 

C .  CH3 

CO         CCH 

OH/^ 

\o/ 

zu  Verbindungen  der  Biazolgruppe  führt®  (in  obiger  Gleichung  ist  für 
das  Acetphenylhydrazid  statt  der  gewöhnlichen  Formel  C^Hg-NH-NH- 
COCHg  die  desmotrope  Formel  CgH5-NH-N:C(OH)CH3  benutzt.) 

Unsymmetrisch  constituirte  Hydrazide  mit  einem  Säure- 
radical  erhält  man  aus  dem  symmetrischen  Acetphenylhydrazid,  wenn 
man  dieses  weiter  acylirt  und  aus  dem  so  entstandenen  Diacylderivat 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  einen  Säurerest  wieder  ab- 
spaltet^, z.  B. : 


»  ßüLow,  Ann.  236,  195  (1886). 

*  V.  Pechmann  u.  Runge,  Ber.  27,  1697  Anm.  (1894). 

*  Strache  u.  I RITZER,  Monatsh.  14,  33  (1893). 

*  Tafel,  Ber.  25,  413  (1892).  —  Bölsinq  u.  Tafel,  ebenda  1551. 

*  GrATTERMANN,  JoHNSON  u.  HÖLZLE,  Ber.  25,  1075  (1892). 

«  M.  Freund  u.  Goldsmith,  Ber.  21,  2456  (1888).  —  M.  Freund  u.  Kuh,  Ber.  23, 
2821  (1890). 

^  0.  WiDMAN,  Her.  26,  945-,  26  Sef.,  816  (1893);  27,  2964  (1894). 
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C^Hs-NHNH.COCHg  +  OHCOCHj  =  *   "Nn-NHCOCHj  +  H,0, 

CHjCCK 
PH  OH 

"NN-NHCOCHg  +  H,0  =  '    '^NNHj  4-  OHCOCH,; 

CHj-CO^  CHg.CO/ 

8jmm.  Formylphenylhydrazin^  CeH^  •  NH  •  NH  <  CHO  krystallisirt  aus  Alkohol, 
in  grossen  farblosen  Blättchen,  schmilzt  bei  140^  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  in  Alkalien  löslich. 

Symm.  Acetylphenylhydrazin >  CsHs-NH-NHCOCH,  schmilzt  bei  128- 5« 
und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  grösstentheils  unzei*setzt  —  Unsymm.  Aeetyl- 
phenylhydrazin*  (CflHa)(CH8 •  CO)N •  NH,  (Darstellung  vgl.  oben)  wurde  auch  durch 
reducirende  Spaltung  von  Acetylformazylwasserstoff; 

C«H5 .  N(  CO  •  CHa) .  N.  H,0        C^YL^ .  N{CO  •  CHj)  •  NH, 

>CH  4-     '      = 
CoH^NrN^  H,         C^Hs-NH-NHCHO 

erhalten  (vgl.  S.  313),  schmilzt  bei  125 — 126  ^^  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkalien  unlöslich,  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  zum  Theil  zerfliessliche  Salze, 
redacirt  FEHUMo'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  —  Diaeetylphenylhydrazin^  (CeHg) 
(CHa-CO)N-NH(CO'CHj)  entsteht  neben  den  beiden  Monacetylderivaten  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natrium-  oder  besser  Kalium-phenylhydrazin,  das 
uiit  Aether  übergössen  und  massig  abgekühlt  ist;  es  schmilzt  bei  106^,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich,  reducirt  FsuLiNG'sche  Lösung  und 
wird  von  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösung  nicht  verändert. 

Manche  Säuren  reagiren  mit  Phenylhydrazin  so  leicht,  dass  sie 
schon  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  essig^urem  Phenyl- 
hydrazin die  Hydrazide  abscheiden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  mit 
Sauerstoflf  stark  beladenen  Säuren  der  Zuckergruppe*,  für  deren  Isolirung 
dieses  Verhalten  sehr  wichtig  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  768).  Mit  Lactonen 
reagirt  Phenylhydrazin  —  analog  wie  Ammoniak  (vgl.  Bd.  I,  S.  762)  — 
unter  Addition  zu  Oxysäurehydraziden  ®. 

Amidin- ähnliche  SSurederivate  der  Hydrazine  werden,  je  nachdem  sie  zwei 
Hydrazinreste  oder. nur  einen  solchen  enthalten: 

^NH .  NH  •  CeHs  ^N .  NH  •  C,Hß 

als  ,,Azidine"'  oder  „Amidrazone"*  bezeichnet 

*  JcsT,  Ber.  19,  1201  (1886).  —  de  Vribs,  Ber.  27,  1521  (1894).  —  v.  Pbch- 
luxN  n.  RüNGE,  Ber.  27,  1695  (1894). 

*  E.  FiscHEB,  Ann.  190,  129  (1877).  —  Just,  Ber.  19,  1202  (1886).  —  v.  Pech- 
MA\N-  u.  Wehsabg,  Ber.  21,  2999  Anm.  (1888).   —  de  Vbies,   Ber.  27,  1522  (1894). 

»  V.  Pechmann  u.  Riinge,  Ber.  27,  1695  (1894).  —  Widma»,  ebenda,  2964. 

*  A.  Michaelis  u.  F.  Schmidt,  Ber.  20,  43  (1887).  —  Vgl  auch  Widman,  Ber. 
26,  946  (1893);  27,  2964  (1894). 

*  Vgl.:  E.  FiscHEB  u.  Passmobe,  Ber.  22,  2728  (1889).  —  E.  Fischeb  u.  Hibsch- 
BKRGEB,  Ber.  22,  3220  (1889).  —  E.  Fischeb,  Ber.  23,  378,  802,  2625  (1890).  — 
E.  Fischeb  u-  Piloty,  Ber.  23,  3107,  3110  (1890).  —  E.  Fischeb  u.  Hebtz,  Ber.  25, 
1254  (1892).  —  Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

«  W.  Wisucenits,  Ber.  20,  401  (1887).  ^  Pinneb,  Ber.  17,  183  (1884). 

»  Bambeboeb  u.  de  Gbcyteb,  Ber.  26,  2387  (1893). 


316  Amidrazone,  Carbazide,  Semioarbaxdde. 


Zur  Gruppe  der  Amidrazone  gehören  die  Verbindungen,  welche  durch  Ver- 
einigung von  Phenylhydrazin  mit  Cyangas  entstehen*: 

.N-NHCeH,  CeH^NH-N.  .NNH-CeH, 

NC-Of  und  >C-Cf 

JDicyanpheiiylhydrazin  Cyanphenylhydrasin 

(Cyanamidrazon)  (Diamidrazon) 


über  interessante  Umsetzungen  dieser  Verbindungen  vgl.  bei  Triazol-  und  Tetrazol- 
derivaten. 

Vielfach  untersucht  sind  auch  die  Hydrazinderivate  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäure.  Man  bezeichnet  die 
Harnstoffderivate,  bei  welchen  beide  Amidgruppen  des  Hamstof&nolecüls 
gegen  Hydrazinreste  ausgetauscht  sind,  als  „Carbazide'';  ist  nur  eine 
Amidgruppe  durch  einen  Hydrazinrest  ersetzt,  so  spricht  man  von 
„Semicarbaziden". 

Analog  dem  Ammoniak  absorbirt  Phenylhydrazin  Kohlensäure  begierig  und 
vereinigt  sich  mit  derselben  zu  phenylearbasinsaurem  Phenylhjdrmzin'  CeHs^NH- 
NHGO-O-NHs-NH-CeHg  (weisse  Erystallmasse).  —  Biphenylcarbazid»  CO(NH- 
NH  •  CeHg),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Harnstoff  mit  Phenylhydrazin, 
schmilzt  bei  163 — 164^,  ist  in  Aether  nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  giebt  es  eine  bhit- 
rothe  Lösung,  indem  es  Oxydati(Jn  zu  Diphenylcarbazon  CeHs-N— N-CO-NH- 
NH-CeHs  (orangerothe,  bei  157^  schmelzende  Nadeln)  erfährt — Phenylsemiearbazid* 
CeHft'NH'NH'CO'NH,  entsteht  durch  Umsetzung  von  Phenylhydrazinsalzen  mit 
cyansaurem  Kalium,  bildet  weisse  Blättchen,  schmilzt  bei  172^,  ist  in  heissem  Walser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwer  löslich  und  reducirt  FEHLiNo'sche 
Lösung  in  gelinder  Wärme.  —  Diphenylsemiearbazld<^  CeHaNH.NH.CO-NHCjHs 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Phenylisocyanat,  schmilzt  bei 
178^,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Gregen  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  das  Phenylhydrazin  analog  den  alipha- 
tischen Aminen;  unter  starker  Wärmeentwickelung  findet  schon  in  der  Kälte  Ver- 
einigung zu  dem  Phenylhydrazinsalz  der  Phenyisulfoearbazinsäure^  CqHs'NH- 
NHCS.S.NHj.NHCeHß  statt  (vgl.  Bd.I,  S.  238, 1066);  dieses  krystallisirt  aus  Aether, 
worin    es   schwer   löslich  ist,   beim  Verdunsten  in  feinen  sechsseitigen  Tafeln  oder 


»  E.  Fischer,  Ann.  190,  188  (1877).  —  Bladin,  Ber.  18,  1544,  2907  (1885);  19. 
2598  (1886);  21,  3063  (1888);  22,  796  (1889).  —  Sehf,  J.  pr.  [2]  36,  531  (1887).  - 
Bamberqeb  u.  de  Grutter,  Ber.  26,  2385,  2783  Anm,  (1893).  —  Bahberoer  n.  Kuhle- 
MAK,  Ber.  26,  2981  (1893).  —  Widmann,  Ber.  26,  2617  (1893);  27,  1962(1894).  - 
E.  Fischer  u.  Franz  Müller,  Ber.  27,  185  (1894). 

>  E.  Fischer,  Ann.  190,  123  (1877). 

"  Skinner  u.  Rühemann,  Ber.  20,  3372  (1887).  --  E.  Fischer  u.  Heller,  Ber.  22, 
1935  (1889).     Ann.  263,  272  (1891). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  113  (1877).  —  Skinner  u.  Ruhemann,  Joum.  Soc  53, 
551  (1888).  —  Pinner,  Ber.  20,  2358  (1887);  21,  1224,  2329  (1888).  —  Pellizzabi  u. 
Tivoli,  Ber.  25  o,  467  (1892).  —  Widman,  Ber.  26,  2613  Anm.  (1893). 

*  KtmN,  Ber.  17,  2884  (1884).  —  «kinner  u.  Ruhemann,  Journ.  Soc  63,  552 
(1888).  —  M.  Freund  u.  Goldsmith,  Ber,  21,  2464  (1888). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  114  (1877).  —  C.  Liebermann  u.  Setewetz,  Ber.  24, 
789  (1891).  —  Busch,  Ber.  27,  2507  (1894). 


f 
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Prismen,  schmilzt  —  im  Capillarrohr  rasch  erhitzt  —  bei  96 — 97®  unter  geringer 
GasentwickeluDg,  ist  leicht  veränderlich,  löst  sich  aber  —  wenn  frisch  bereitet  — 
in  verdünnter  Kalilauge  leicht  zu  einer  Lösung  auf,  aus  welcher  verdünnte  Schwefel- 
sSore  die  freie,  sehr  leicht  zersetzliche  Phenjlsulfocarbazinsfture  in  feinen,  glänzen- 
den Bl&ttchen  ausfällt.  —  Erhitzt  man  das  phenylsulfocarbazinsaure  Phenylhydrazin, 
so  entsteht  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickelung  das  IMpheirylsulfooarbasid^ 
CS(NH-NH'CeHB),  —  eine  farblose,  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirende,  leicht 
oxjdable  und  daher  beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  Lösung  leicht  sich  färbende 
Substanz;  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  theilweise  zu  Diphenyl- 
sulfocarbazon  CeH5.N-N.CSNH.NH.CeH5  bezw.  CeH5.N:N.C(SH):N.NH.CeH5 
oxydirt,  während  ein  anderer  Theil  durch  Beduction  in  Anilin  und  Phenylsulfosemi- 
earbazid  (vgl.  unten)  zerfällt.  Das  Diphenylsulfocarbazon  bildet  blauschwarie  Nädel- 
chen,  besitzt  ausgesprochenen  Säurecharakter  und  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  auf;  seine  Chloroformlösung  besitzt  in  dicken 
Schichten  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  beim  Verdünnen  in  lebhaftes  Grün  über- 
geht; durch  Oxydation  mit  Braunstein  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  Diphenyl- 
sulfocarbodiazon  CeH5.N:NCS.N:N.CeH5  —  rothe  Nadeln,  in  Alkalien  unlös- 
lich, beim  Erhitzen  ohne  vorherige  Schmelzung  verpuffend.  —  Phenylsulfosemi- 
Mrbazid*  CeH5.NH.NH.CS.NH,  wird  durch  Umlagerung  von  Phenylhydrazin- 
Rhodanid  und  in  anderen  Processen  erhalten,  schmilzt  bei  200 — 201°  unter  beginnen- 
der Zersetzung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt  einen  ausserordentlich  an- 
haftenden, bitteren  Greschmack;  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  120 — 130® 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Phenylsulfocarbizin  übergeführt: 


=  NHs  + 
C— NH, 

SH 

—  Diphenylsulfosemicarbazid'  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit 
PhenylaenfÖl  in  zwei  isomeren  Formen  («  und  /?),  für  welche  der  Entdecker  dieser 
Isomerie  —  W.  Mabckwald  —  die  gleiche  Structurformel  CeHgNH.NiCCSHj-NH- 
C^Hj  sehr  wahrscheinlich  gemacht  hat,  so  dass  ihre  Verschiedenheit  höchstwahr- 
scheinlich auf  Raumisomerie  zurückzuführen  ist  Die  labile  «-Verbindung  entsteht, 
wenn  man  die  Reaction  in  der  Kälte  ausfährt,  schmilzt  bei  189<>  und  geht  beim 
.Schmelzen,  sowie  durch  Zusatz  einer  äusserst  geringen  Menge  Salzsäure  zur  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  die  bei  176<*  schmelzende,  stabile  |^- Verbindung  über,  welche 
in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  «-Verbindung  ist.  Beide  Modi- 
ficationen  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  beim  Erwärmen  und  krystallisiren  beim 
Erkalten  unverändert  aus;  sie  vereinigen  sich  mit  Jodmethyl  zu  jodwasserstofisauren 
Salzen  von  Basen  CeHg.NH-N:C(S.CH3)NH-CeH5,  und  die  so  entstehenden  Jod- 
bydrate  unterscheiden  sich  von  einander  im  Schmelzpunkt  (« :  164°,  ß :  245°)  und 
Lösliehkeit  ähnlich,  wie  die  Muttersubstanzen;  beide  Modificationen  geben  aber  bei 


'  E.  Fischer,  Ann.  190,  118  (1877).  —  E.  Fischer  u.  Besthorn,  Ann.  212,  816 
11882).  —  Heller,  Ann.  263,  278  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Besthorn,  Ann.  212,  324  (1882).  —  Skinner  u.  Ruhemann,  Ber. 
20,  3374  (1887).  —  M.  Freund  u.  Goldsmith,  Ber.  21,  2465  (1888).  —  Pellizzari  u. 
Tivou,  Ber.  26  c,  467  (1892).  —  Harries  u.  Löwenstein,  Ber.  27,  861  (1894). 

■  E.  Fischer,  Ann.  190,  122  (1877).  —  Skinner  u.  Ruhemann,  Ber.  20,  3374 
11887).  —  W.  Marckwald,  Ber.  25,  3098  (1892).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  16  (1893).  — 
^-  Meter,  ebenda,  17. 
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der  Umsetzung  mit  Anilin  und  Bleioxyd  ein  und  dasselbe  Guanidinderivat;  keine  der 
beiden  Modificationen  zeigt  basischen  Charakter.  Eine  Deutung  dieser  interessanteu 
Isomerie,  welche  sich  bei  allen  bisher  darauf  geprüften  disubstituirten  Sulfosemi- 
carbaziden  wiederholt,  kann  man  der  Stereochemie  des  Stickstofüs  (Näheres  vgl.  bei 
den  Ozimen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone)  entnehmen,  wenn  znan  den 
beiden  Isomeren  Formeln,  wie: 

CeHj-NH— C-SH  CeHg-NH— C— SH 

N  und  N  , 

•  «-Verbindung  ^-Verbindung 

beilegt.  Eine  derartige  Formulirung  erklärt  insbesondere  das  verschiedene  Verhalten 
der  Isomeren  gegen  Phosgen  sehr  gut;  während  nämlich  die  ^-Verbindung  beim 
Eintragen  in  überschüssige  Phosgenlösung  glatt  das  Phenylanilidothiobiazolon  (vgl. 
auch  S.  314)  liefert: 

CeH, .  NH— C— SH  CeHs  •  NH-C  -S 

N  4-  COCl,   =  N     \C0   +  2 HCl, 

NH-Cells  N^eH^ 

giebt  die  «-Verbindung  zwar  auch  gewisse  Mengen  dieser  Verbindung,  da  sie  durch 
die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Salzsäure  theilweise  zur  /^-Verbindung  umg-elagert 
wird,  daneben  aber  beträchtliche  Mengen  eines  anderen  Produkts,  das  als  Diphenyl- 
imidobiazolonylmercaptan  aufzufassen  ist: 

QHj .  NH— C— SH        CeHj  •  N— C— SH 
COCl,  +  N  =      C0<^^^  N  +  2  HCl. 

CeHs-HN  CeH5-N 

Symmetrisch  constituirte  Hydrazidosäuren  sind  durch  Beduction 
der  Hydrazone  von  Aldehydsäuren  bezw.  Ketonsäuren: 

CeH5.NH.N:CH.C0,H -h  2H  =   CeH5NH.NH.CH,.C04H, 

und  in  Form  ihrer  Nitrile,  welche  sich  zu  den  Säuren  verseifen  lassen, 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Cyanhydrinen: 

/OH  .NHNHCeHs 

CHs-CH/        -h  NH^NHCeH,  =  H^O  4-  CH,.CH< 

\CN  \CN 

oder  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Hydrazone: 

C«H6NH.N:CH.CH,  +  HCN  =  CeHs-NH-NHCHCCNjCH, 

erhalten  worden. 

Symmetriscbe  Phenylhydrazidoessigsäare  ^  CeHeNHNHCH,COsH  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  silberglänzenden  Blättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  159^  und  wird  von  ammoniakalischer  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte 
zu  Phenylhydrflzinglyoxylsäure  CeH^NH-N  :  CH-CO,H  oxydirt.  —  Unsymmetrisehe 

*  Elbers,  Ann.  227,  354(1885). —  Johas  u.  v.Peohmanh,  Ana.  262,  288  (1890). 
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PbeDylhydrazidoessigsäure '  CeHsNCCHjCOjH)- NH.  entsteht  in  Form  ihres 
Aethylesters  (Schmelzpunkt:  127**)  durch  Einwirkung  von  Chloressigester  auf  Phenyl- 
hTfirazin,  ist  sehr  zersetzlich,  brfiunt  sich  bei  125°,  schmilzt  bei  131—132°  unter 
Aufschäumen  und  Zersetzung  und  reducirt  Fehuno 'sehe  Lösung  erst  beim  Erwärmen. 
Symmetrische  Phen jlhy drazidopropionsüare  »  CeH^  •  NH  NH  CHCCHg)  •  COjH 
krystallisirt  aus  Wasser  in  ansehnlichen  Nadeln,  schmilzt  —  je  nach  der  Geschwin- 
tligiveit  des  Erhitzens  —  zwischen  165°  und  172°  unter  lebhafter  Gasentwickelung  und 
wird  sehr  leicht  zu  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  CftH5-NH-N:C(CH,VC0,H 
oivdirt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  sie  theilweise  in  nr-Anilidopropionsäure 
C,H5.XH.CH(CH3).CO,H  über. 

Kernsubstituirte  Hydrazine, 

Im  Benzolkern  substituirte  Hydrazine  kann  man  theilweise  durch 
Substitution  des  Phenylhydrazins  und  seiner  Homologen  (bezw.  derHydra- 
azide  oder  Hydrazone)  gewinnen^;  so  läest  sich  z.  B.  das  p-Bromphenyl- 
hydrazin  durch  Bromiren  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart 
von  viel  starker  Salzsäure,  die  p-Phenylhydrazinsulfosäure  durch  Sulfuriren 
von  Phenylhydrazin  darstellen. 

Von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  ist  indess  das  Verfahren,  welches 
von  substituirten  Anilinen  ausgeht  und  die  Araidgruppe  derselben  — 
sei  es  durch  directe  Reduction  der  entsprechenden  Diazochloride  mit 
Zinnchlorür,  sei  es  durch  Vermittelung  der  diazosulfonsauren  Salze  (vgl. 
S.  304 — 305)  —  in  die  Hydrazingruppe  verwandelt*. 

Mehrfach  nitrirte  Hydrazine  sind  auch  durch  Umsetzung  von  Dia- 
amid  mit  Halogennitrobenzolen  erhalten  worden^,  z.  B.: 

(N0.)8C6H,.C1  +  NH,.NH,  =  (NO,)AH«NH.NH,  +  HCl. 

Die  substituirten  Phenylhydrazine  sind  den  entsprechend  substi- 
tuirten Anilinen  an  Basicität  überlegen. 

p-Bromphenylhydrazin^  CoH4Br-NH-NH2  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
liegen  Nadeln,  scbmilzt  bei  107®  und  wird  zuweilen  zur  Charaktcrisirung  von  Zucker- 
anpn  benutzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  893). 

^  Eeissebt  u.  Kayser,  Ber.  24,  1519  (1891). 

•  E.  Fischer  u.  Jourdan,  Ber.  16,  2244  (1883).  —  Reissert,  Ber.  17,  1453  (1884); 
25,2701  (1892).  —  Japp  u.  Klikqemann,  Ber.  20,  2943  (1887).    Ann.  247.  212  (1888). 

-  Reissebt  u.  Katser,  Ber.  22,  2925  (1889).  —  v.  Miller,  Plöchl  u.  Rohde,  Ber.  25, 
2059(1892). 

•  Vgl.  z.  B.:  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190  (1893).  —  P.  Meter,  Ann.  272,  214 
(1892).  ~  Vaubel,  J.  pr.  [2]  49,  540  (1894). 

•  Vgl.  z.  B.:  Neupeld,  Ann.  248,  93  (1888).  —  Bischler,  Ber.  22,  2801  (1889). 

-  Bischler  u.  Brodsky,  ebenda  2809.  —  Willgerodt,  Ber.  24,  1661  (1891).  —  Pur- 
MTTi,  Ber.  25  e,  119  (1892).  —  Chem.  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering,  in  Ber- 
^Q.  ebenda  525.  —  Kliebisen,  Ber.  27,  2551  (1894).  —  Cürtiüs  u.  Dedichen,  J.  pr. 
i2'  60,  269  (1894). 

•  PcROOTTi,  Ber.  27  Kef.,  397,  587  (1894).  —  Curtics  u.  Dedichen,  J.  pr.  [2] 
50,  241  (1894). 

•  Nedfeld,  Ann.  248,  94  (1888).  —  L.'  Michaelis,  Ber.  26,  2191  (1893). 
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Phenylhydrazin -p-8alfonsXar6'  CeH4(S03H)*NH-NH,  ist  als  das  zuerst  aufge- 
fundene Hydrazin  von  historischem  Interesse  (vgl.  S.304).  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  mit  ^j^  Mol.  HfO,  wird  bei  110^  wasserfrei,  zersetzt  kohlensaure  Salze  und 
löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  Sie 
wird  technisch  durch  Reduction  von  Diazobenzolsulfosfture  (aus  Sulfanilsäure )  mit 
Katriumsulfit  gewonnen  und  dient  zur  Darstellung  der  Tartrazinfarbstoffe  (vgl.  dort  i. 

Die  Constitution  der  Hydrazine^ 

Aus  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  der  primären  aro- 
matischen Hydrazine  ist  zunächst  unzweifelhaft  ersichtlich,  dass  sie  an 
Stelle  eines  Benzolwasserstoffatoms  die  einwerthige  Gruppe  —  ^aH, 
enthalten.  Für  diese  Gruppe  lassen  sich  vier  Structurmöglichkeiten  auf- 
stellen. 

III    V  iTi     in  V       v  V         III 

I.  _X— NH, .  IL  — NH— NH, .  III.  — NH_NH, .  IV.  -NH^r  NH  . 

Die  Structurmöglichkeit  I  ist  durch  die  Existenz  der  unsymmetrisch 
constituirten,  secundären  Hydrazine  ausgeschlossen^  deren  Bildung  aus 
secundären  Anilinen: 

CbHjv  CeHjv  CeHftv 

>NH       )-  >N.NO >^  >NaH, 

CeH/  C«H/  CeH/ 

zeigt,  dass  sie  zwei  Kohlenwasserstoffreste  an  ein  und  dasselbe  Stick- 
stoffatom gekettet  enthalten.  Ihre  Formulirung  ist  daher  mittelst  des 
Schema's  I  nicht  möglich;  da  aber  ihr  Verhalten  demjenigen  der  pri- 
mären Hydrazine  analog  ist,  so  darf  eine  Verschiedene  Art  der  Stick- 
stoffbindung bei  primären  und  secundären  Hydrazinen  nicht  angenommen 
werden. 

Die  secundären,  unsymmetrischen  Hydrazine,  welche  neben  einem 
aromatischen  Rest  einen  aliphatischen  enthalten,  wie  das  Aethylphenyl- 
hydrazin : 

addiren  nun  ein  Molecül  Halogenalkyl  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
die  durchaus  den  Charakter  der  quaternären  Ammoniumverbindungen 
zeigen;  das  so  entstehende  Diäthylphenazoniumbromid  (C2Hp)2(CßH5)N2HjBr 
liefert  bei  der  Eeduction  Diäthylanilin  (vgl.  S.  311).  Daraus  ergiebt 
sich,  dass  die  Addition  des  Halogenalkyls  an  demjenigen  Stickstoffatom 
erfolgt,  welches  schon  vorher  mit  den  beiden  Kohlenwasserstoffresten 
verknüpft   war,    dass  dieses  Stickstoffatom  mithin  dreiwerthig    fungireu 

*  RöMEu,  Ztachr.  Chem.  1871,  482.  —  E.  Fischee,  Ann.  100,  76  (1877).  —  Lom- 
PRiCHT,  Ber.  18,  2193  (1885).  —  Limpricht  u.  Biel,  Ber.  18,  2196  (1885).  —  GALLOiES 
u.  V.  V.  Richter,  Ber.  18,  3172  (1885).  —  Ppülp,  Ann.  230,  215  (1887).  —  Claiskn 
u.  R008EN,  Ann.  278,  296  (1894). 

"  E.  Fischer,  Ann.  100,  86  (1877).     Ber.  17,  2841  (1884). 
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nnd  in  den  unsymmetrischen  secundären  Hydrazinen  tertiär  gebunden  sein 
muss.  Damit  fallen  die  Structurmöglichkeiten  III  und  IV  fort.  Es  bleibt 
nur  das  Schema  II  übrig ,  das  im  Vorstehenden  stets  zur  Formulirung 
der  Hjdrazine  benutzt  wurde  und  ihr  gesammtes  Verhalten  in  ein- 
facher Weise  darzustellen  gestattet. 

Die   aromatischen   Hydrazine    erscheinen   mithin   als  Derivate   des 

Diamids: 

H,N.NH„ 

welche  ein  Wasserstofifatom  durch  einen  aromatischen  Best  vertreten 
enthalten. 

Dieser  Schluss  wird  dadurch  bestätigt^  dass  man  ein  und  dasselbe 
Dinitrophenylhydrazin :  

NO.;        . 

erhält,  wenn  man  Dinitroanilin  durch  die  üblichen  Reactionen  in  Di- 
nitrophenylhydrazin überfuhrt,  oder  wenn  man  Dinitrochlorbenzol  mit 
Diamidhydrat  umsetzte 

III.   Fett-aromatlsche  Azorerblndungen,  Hydrazone  und 

Formazylrerblndungen. 

Als  fett-aromatische  Azoverbindungen  hat  man  Verbindungen 
zu  bezeichnen,  deren  Molecüle  die  Azogruppe  einerseits  an  das  Kohlen- 
stoffatom eines  aromatischen  Kerns,  andererseits  an  dasjenige  einer  ali- 
phatischen Gruppe  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

CeHj^N— N— CHs,    CeHg— N=N— CHj-CeHs,    CÄ-NriN— CO^H  etc. 

Vor  einigen  Jahren  glaubte  man,  derart  constituirte  Velrbindungen  in 
grosserer  Zahl  zu  kennen;  die  neueren  Erfahrungen  haben  indess  fiir 
die  grosse  Mehrzahl  der  früher  als  hierher  gehörig  betrachteten  Verbin- 
dungen eine  andere  Constitution  wahrscheinlich  gemacht(vgl.  S.  322 — 323); 
so  ist  die  Zahl  der  Körper,  welche  heute  noch  als  fett-aromatische  Azo- 
verbindungen betrachtet  werden,  sehr  zusammengeschmolzen. 

Als  fett-aromatische  Azo-kohlenwasserstoffe  sind  zunächst 
die  Körper  zu  neunen,  welche  aus  den  symmetrischen  Alkylderivaten 
der  Hydrazine  durch  Oxydation  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Quecksilber- 
oxyd entstehen  (vgl.  S.  310),  z.  B.: 

C.Hj—Nk.NH— CHj  4-  HgO  =  CeH^-N^N— CH,  +  H^O  +  Hg.     * 

Methan -azo-I^enzol^  CHa.NiN'CeHg  (Azomethylphenyl)  ist  ein  gelbes, 
figenthümlich  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel;  es  destilUrt  bei  ca.  150*^,  aber  nur 
zmn  kleinsten  Theil   unzersetzt.   —   Aethan-azo-benzol'   CjHj-NrN-CeHg    (Azo- 

* 

^  CuBTTOS  u.  Dedichek,  J.  pr.  [2]  50,  241  (1894);  52,  272  (1896).  —  PuBtfOTn, 
Ber.  27  Ref.,  587  (1894). 

*  Tafel,  Ber.  18,  1742  (1885). 

*  E.  Fisches  u.  Ehbhard,  Ann.  100,  328  (1879).  —  E.  Fischeb,  Ber.  29, 793  (1896). 
^•Hbybr  a.  jAOOBsoir,  oTg.  Chem.  n.  21     (April  96.) 
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tV  ftthylphenjl)  ist  gleichfalls  ölig,  destillirt  unter  20— 25  mm  Druck  bei  88—93«  und 

-    \;'  wird  durch  kalte  concentrirte  Mineralsfturen  theilweise  in  das  isomere  Acetaldehvd* 

phenylhjdrazon  (S.  325),  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  in  symmetrischeä 
Aethylphenylhydrazin  übergeführt  —  Propylen-azo-benzoU  CjUg-NrN-CeHj  (Azo- 
allylphenyl)  destillirt  unter  27mm  Druck  bei  95 — 100^  als  gelbrothes  Oel.  —  Benzol« 
azo-iiitrotolaol'  CeH8N:N«CHj-CeH4(N04)  (Azo-phenyl-nitrobenzyl)  bildet 
dunkelrothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154^. 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Benzol-azo-amelsensfture  C^Hg-NiN- 

COjH  (Phenyl-azo-carbonsäure,  Benzol-diazo-carbonsäure)  mit 

ihren   Derivaten  ^     Ihr   Amid   CgHg'NlZN-CO-NHj    entsteht    durch 

Oxydation  desPhenylsemicarbazidsCgHg-NH-NH-CO-NH^,  welches  dnrch 

Umsetzung  von  Phenylhydrazin  mit  Cyansäure  oder  Harnstoff  erhalten 

wird,  und  krystallisirt  in  langen  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  11 4^ 

durch  Yerseifung  mit  kalter,  starker  Kalilauge  erhält  man  daraus  das 

Kaliumsalz  in  Form  orangerother  feiner  Nädelchen;  versetzt  man  die 

Lösung  desselben  mit  einer  Säuxe,  so  tritt  sofort  Zersetzung  unter  Ent- 

wickelung  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  und  Bildung  von  Benzol  und 

anderen  Produkten  ein. 

Ueber  eine  Verbindung,  welche  als  Benzol- azo -erotonsSureester*  CeHs* 
N^N  •  C(CHj) :  GH  •  CO2  •  C,Hg  aufgefasst  wird  und  aus  Derivaten  des  Aceteseigesten 
erhalten  wird,  vgl.  die  Originalliteratur;  vgl.  auch  S.  326. 

Als  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  fett -aromatische  Azokörper 

und   Hydrazone    sind,    mögen   femer   gleich   hier   die   Formazylverbin^ 

düngen,  wie: 

CeH^.NiN-CHiN.NHCA, 

genannt  werden,  die  weiter  unten  näher  zu  besprechen  sind  (vgl.  S.  334  ff.). 
Schon  vor  längerer  Zeit  (1875)  indess  hatte  V.  Metee*  gefunden.| 
dass  die  aromatischen  Diazoverbindungen  und  gewisse  aliphatische 
Verbindungen  (Näheres  vgl.  S.  327)  sich  mit  ähnlicher  Leichtigkeit  an 
einander  „kuppeln'^,  wie  Diazoverbindungen  und  aromatische  Phenole 
bezw.  Amine  (vgl.  S.  258 — 259);  die  ersten  Beobachtungen  dieser  Art 
waren  an  den  Nitrokörpern  der  Fettreihe  (Nitroäthan  etc.)  gemacht.  Au< 
diesem  Wege  hatte  man  zahlreiche  Combinationsprodukte  gewonnen, 
welche  man  ihrer  Bildungsweise  zufolge  unter  Zugrundelegung  der  Ke- 
KULfi' sehen  Diazoformeln  bis  vor  Kurzem  als  fett- aromatische  Azo 
Verbindungen  formulirte,  z.  B. : 

Cä.GOj.CH,  C,H6.CO,.CH.N:N.CeH5 


+  Cl.N:N.CeH5  =  HC1+  I 

CHj.CO  CH,.CO 


*  E.  FiscHEE  u.  0.  Knoevenaqel,  Ann.  230,  205  (1887).  —  Vgl.  auch  A.  BIichaejx* 
u.  Ciaessen,  Ber.  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1893). 

"  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  25,  2903  (1892). 

'  WiDMAN,  Ber.  28,  1925  (1895).  —  Hantzscä  u.  Schultze,  ebenda,  2078.  - 
Thiele,  ebenda,  2599.  —  Younq,  Joum.  Soc.  67,  1067  (1895).  Chem.  Centralblatt 
1896  I.,  201. 

*  G.  Bekdeb,  Ber.  20,  2747  (1887).  —  Nep,  Ann.  288,  74  (1891). 

*  Vgl.  V.  Meyer  u.  Ambühl,  Ber.  8,  751  (1875). 
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Erst  neuerdings  ist  man  auf  die  nahen  Beziehungen  der  so  ent- 
stehenden Körper  zu  gewissen  Ahkömmlingen  der  Hydrazine  aufmerksam 
geworden  und  in  Folge  dieser  unten  ausführlicher  zu  besprechenden 
Beziehungen  (S.  327  ff.)  zu  einer  anderen  Auffassung  gelangt,  nach  wel- 
cher jene  Körper  nicht  Azoverbin düngen,  sondern  „Hydrazone"  (vgl. 
unten)  —  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

\c=N.NH.CeH5 

—  sind. 

Durch  diese  Aenderung  unserer  Anschauungen  hat  sich  das  Gebiet 
der  Hydrazone,  das  in  den  beiden  folgenden  Abschnitten  behandelt 
werden  soll,  erheblich  vergrössert. 

Die  Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,  Ketone,  Aldehyd- 

und  Keton-Säuren. 

Die  aromatischen  Hydrazine  reagiren  mit  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe  enthalten,  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Hydrazonen: 

die  Vereinigung  wird  am  zweckmässigsten  in  essigsaurer  Lösung  vor- 
genommen ^ 

Dieser  Vorgang,  in  welchem  wir  eines  der  werthvoUsten  Mittel  zur 
Charakterisirung  von  Carbonylverbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  389,  883  ff.) 
besitzen,  ist  von  E.  Fischeb^  entdeckt. 

Für  die  Constitution'  der  Combinationsprodukte  von-  primären 
Hydrazinen  mit  Carbonylverbindungen  könnten  drei  Möglichkeiten  in 
Erwägung  gezogen  werden: 

I.    >C~N.NH.R.         II.    >C<  I      .        m.    >C< 

• 

Die  Formel  IH  ist  dadurch  ausgeschlossen,  dass  das  Phenylhydrazon  des 
Acetaldehyds  verschieden  ist  von  dem  Aethan-azo-benzol  (vgl.  S.  321—322); 
die  Formel  II  (wie  auch  die  Formel  III)  ist  mit  der  Thatsache  nicht 
in  Einklang  zu  bringen,  dass  die  Hydrazonbildung  bei  den  unsymme- 
trischen secundären  Hydrazinen  RR'N-NH^  ebenso  wie  bei  den  primären 


»  Vgl.:  E.  FiBCHEB,  Ber.  17,  573  (1884);  22,  90  (1889).  —  Overton,  Ber.  26, 
20  (1893). 

"  E.  PiBCHER,   Ber.  16,  661  Anm.  (1883);   17,  672  (1884).    —    E.  Fischer  u. 
JoüÄDAK,  Her.  16,  2241  (1883). 

'  YgL  E  Fischer,  Ber.  21,  984  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Philips,  Ann.  252, 
»2  (1889). 
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erfolgt,  und  dass  man  durch  die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Aethylphenylhydrazin,  welche  nur  im  Sinne  der  Gleichung: 

erfolgen  kann,  die  gleiche  Verbindung  erhält,  wie  durch  Aethylimng 
des  Benzylidenphenylhydrazons,  das  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin 
gebildet  wird. 

Da  die  Hydrazone  im  Gegensatz  zu  dem  Phenylhydrazin  selbst,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  überschüssiger  heisscr  'FfiHLiNo'scher  I^ösung  den  gesanimten 
Stickstoffgehalt  gasförmig  entweichen  lässt,  mit  demselben  Agens  keinen  Stickstoff 
entwickeln,  so  kann  man  die  Hydrazonbildung  zueinerquantitativenBestimmung 
des  Carbonylsauerstoffs  der  Aldehyde  und  Ketone^  benutzen;  man  lässt 
eine  genau  gewogene,  überschüssige  Menge  Phenylhydrazin  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz  wirken,  zersetzt  dann  das  unverbrauchte  Phenylhydrazin  durch  FEHLiNG^sche 
Lösung  und  erfährt  die  Menge  des  letzteren  nun  aus  der  Menge  des  entwickelten 
Stickstoffs. 

Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  die  Hydrazone  mehr 
oder  minder  leicht,  aber  selten  glatt,  in  ihre  Componenten  —  Carbonyl- 
Verbindung  und  Hydrazin  —  gespalten.  Viel  glatter  wird  die  Rückbildung 
der  Carbonylverbindung  in  vielen  Fällen  durch  Behandlung  mit  wässeriger 
Brenztraubensäure  erzielt^,  z.  B.: 

(CH3),C:N.NH.C6H5  +  CH3.CO.CO2H  =  (CHgJsCO +CH,.C(:N.NH.CeH5).CO,H. 

—  Die  Hydrazone  von  aliphatischen  Aldehyden  und  Ketonen  (nicht  die- 
jenigen von  aromatischen)  lagern  Blausäure  unter  Bildung  von  Hydrazido- 
nitrilen  an^  (vgl.  S.  318),  z.  B.: 

CeHftNH.NiCHCHs +HCN  =  CeH^NH-NHCHCCü^CHa. 

—  Durch  Reduction  werden  Hydrazone  in  Amine  gespalten  (Tafel's 
Methode  zur  Darstellung  von  Aminen,  vgl.  Bd.  I,  S.  234 — 235).  Bei  der 
Oxydation*  mit  Amylnitrit  liefern  sie  Hydrotetrazone,  z.  B. : 

CeHjCHiN  CoHft.CHiN    NcCHCeHj 

2  1      -2H  =  II 

CeH, NH  CeH^N-NCeH, 

welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiver  Färbung  lösen : 
auf  diesem  Uebergang  beruht  vermuthlich  die  „BüLOw'sche  Reaction** 
(vgl.  auch  S.  314):  das  Auftreten  blauer  oder  ähnlicher  Färbungen  bei  der 
Oxydation  von  Phenylhydrazonen  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Eine 
sehr  eigenthümliche  Umwandlung  erleiden  die  Hydrazone  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  ^/,  unter  Austritt  von  Ammoniak  liefern  sie  in  recht  glatter. 


1  Strache,  Monatsh.  12,  524  (1891);  13,  299  (1892). 

*  E.  Fischer  u.  Ach,  Ann.  253,  57  (1889). 

«  V.  Miller  u.  Plüchl,  Ber.  25,  2023,  2036,  2057  ff.  (1892). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  26,  1045  (1893);  27,  2920  Anm.  (1894). 

*  E.  Fischer  u.  Hess,  Ber.  17,  559  (1884).  —  E.  Fkcher,  Ber.  19,  1563  (1886); 
Ann.  236,  116  (1886).  —  Brünner,  Monatsh  .16,  183,  849  (1895). 
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freilich  unter  Benutzung  unserer  Structurformeln  kaum  verständlicher 
fieaction  Derivate  des  Indols  (s.  dort);  z.  B.: 

CÄ-NH-N=C<f      '     -NH3  =  CoH/      SC'CU,, 

<C  — CHg 
NCH. 

Aufl  Formaldehyd  uud  Phenylhydrazin  entsteht  eine  dem  Hexamethylenamin 
-vgl.  Bd.  I,  S.  ^02)  fthnlich  zusammengesetzte  Verbindung:  Anhydro-Formaldehyd- 
phenylliydraziii  ^  (CeHsNjMCH«),  (farblose  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  183— 184  <^). 

-  Aeetaldehydphenylhydrazon'  CHa-CHiNKHCeHg  bildet  farblose  Krystalle, 
miedet  unter  20—30  mm  Druck  zwischen  140®  und  150^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwer  löslich;  man  kann  es  in  zwei  (vielleicht  stereoiso- 
meren, vgl  Kap.  30,1V)  Modifikationen  —  Schmelzpunkt:  63— 65<*  und  98— 101<>  —  er- 
brüten, von  denen  die  niedrig  schmelzende  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Natron 
in  die  hochischmelzende,  letztere  durch  Destillation  theilweise  in  die  niedrig  schmel- 
zende rerwandelt  wird.  —  Aeetaldehyd-diphenylhydrazon '  CHgCH:N-N(CeH6)2 
kryatallisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  dicken  Tafeln  oder  kurzen  Prismen,  die 
Hd  vorsichtigem  Erhitzen  zwischen  60®  und  61®  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen, 
i<  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich. 

Aeetonphenylhydrazon^  (CHj^CrN-XH-CftHj  bildet  ein  farbloses  Oel,  erstarrt 
im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +16'';  es  siedet  unter  91mm  Druck  bei 
H5'*  und  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Besonders  leicht  tritt  die  Hydrazonbildung  bei  den  Aldehyd-  und  Keton- 
>auren  ein;  die  Produkte  der  Keaction,  welche  schon  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnter Li<»sang  —  zuweilen  selbst  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  —  verläuft, 
scheiden  sich  als  krystallinische  Niederschläge  ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  ab; 
niÄD  kann  die  Reaction  daher  in  vielen  Fällen  vortheilhaft  zum  Nachweis  der  Aldehyd- 
uüd  Keton- Säuren  benutzen. 

Oljoxylsäure-Fhenylhydrazon«  COjH-CHiNNHCeHs  bildet  kleine,  gelbe 
Krrstalle,  f&rbt  sich  gegen  130®  braun  und  zersetzt  sich  bei  137®  unter  Gasentwicke- 
Imig,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich.  Ueber 
R^rtiaction  vgl.  S.  318. 

BrenztraubensXure-Phenylhydrazoii®  C0.2HG(CH3):NNHCeH5  entsteht  in 
Form  des  Aethylesters  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Methyl- 
icetessigester  (vgl.  S.  329),    krystallisirt    aus   Alkohol    in    schwachgelben    Nadeln, 

»  Wellikqtok  u.  Tollens,  Ber.  18,  3300  (1885). 

*  E.  FiscHKB,  Ann.  190, 136  (1877);  236,  137  Anm.  (1886).    Ber.  29,  795  (1896). 

—  Japp  u.  Klikqemann,  Ann.  247,  223  (1888). 

■  V.  Miller,  Plöchl  u.  RoHDE,'Ber.  25,  2063  (1892). 

*  RmsEKEGOEB,  Bcr.  16,  662  (1883).  —  E.  Fischer,  Ann.  236,  126  (1886).  — 
A,  MicHAEus  u.  F.  Schmidt,  Ann.  252,  305  (1888), 

*  E.  FiscHEÄ,  Ber.  17,  577  (1884).  —  Elbers,  Ann.  227,  353  (1885).  —  Kbücke- 
BEHO.  J.  pr.  [2]  49,  335  (1894). 

*  E.  Fischer  u.  Jourdan,  Ber.  16,  2241  (1883).  —  E.  Fischer,  Ber.  17,  578 
•18S4):  21,  987  (1888).  —  Gerson,  Ber.  19,  2968  (1886).  —  Japp  u.  Kunoemakn, 
Ber.  20,  2942,  3284  (1887);  21,  550  (1888).  Ann.  247,  208  (1888).  —  Vgl.  auch 
Bajoerger  u.  de  Grütter,  Ber.  26,  2785  (1893).  —  Vgl.  auch  Jaoerspacher,  Ber.  28, 
1233  (1895). 
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schmilzt  — , rasch  erhitzt  —  bei  192°  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert.  —  Aus  Aeetessiircster  und  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  bei  der  Condensation  zunächst  eine  Verbindung^,  welche  in  langen, 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  51^  schmilzt,  sich  in  Lösung  durch  Oxydation 
leicht  gelb  färbt  und  durch  conc.  Salzsäure  wieder  leicht  in  Phenylhydrazin  und 
Acetessigester  gespalten  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nicht  als  Hydrazon  des  Acet- 
essigesters  CsH5-CO,-CHa'C(:N-NH-C6H5)«CH8 ,  sondern  als  Benzolhydrazo- 
crotonsäureester  C,H5C08-CH:C(NHNH.CeH5)CH8  —  entstanden  nach  der 
Gleichung : 

CgHg  •  COjj  •  CHg  ^8^5 '  COj  •  CHf 

I       +  NH^NHCeHs  «  I   /OH 

CHj.CO  CH,-C< 

^NHNH.CeH, 

CHsCOj.CH 
=  H,0  +  |l 

CHa-C-NHNHCeHs 

—  aufzufassen  (vgl.  Bd.  I,  S.  836—837).     Durch  Erhitzen  im  Vacuum  auf  200°  wird 
sie  quantitativ  in  Phenylmethylpyrazolon  übergeführt: 

CHj-O-COCH 

/CO  .  CH 


CeH^N-H  -C,H,.OH  =  CeH,.N<  ^  ; 

\nh.6.ch.  \nh-6.ch. 

durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  liefert  sie  „B^nzolazocrotonsäureesterS  vgl. 
S.  322.  —  LSTalins&are-Pheiiylhydrazoii'  CO.HCH.CHjCcCH,):  NNHCgHs 
schmilzt  bei  108<^. 


Die  Hydrazone  der  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone, 
Ketoaldehyde,  Diketosäuren,  Ketodicarbonsänren  etc. 

Yerbindungen,  deren  Molecüle  zwei  Carbonylgruppen  enthalten, 
können  beide  Sauerstoffatome  gegen  Hydrazinreste  austauschen  und 
derart  Dihydrazone  liefern,  z.  B.: 

CH3  •  C — CHg  •  CH2 — C  •  CH3 

I  * 

NNHCeH^     NNHCeHg  ' 

unter   den   Dihydrazonen    unterscheidet   man  noch   speciell   diejenigen, 
deren  Hydrazinreste  an  benachbarte  Kohlenstoffatome   gebunden  sind: 

-C-C- 


CeHjNHN    N-NH-CcHb 
als  Osazone. 

Die  grosse  Mehrzahl  derjenigen  Osazone,  welche  zwei  aliphatische  Beste  oder 
ein  aromatisches  und  ein  aliphatisches  Badical  enthalten,  giebt  bei  der  Oxydation 


«  Knobk,  Ann.  238,  147  (1886).  —  Nep,  Ann.  266,  70  (1891). 
*  E.  Fischer,  Ann.  236,  146  (1886). 
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mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  roth  gefärbte  Oxydationsprodukte  —  die 
Osotetrazone,  wie 

CHa-CziN-NCeHj 


CH3-C— M-NCeHs 

man  kann  diese  Reaction^  zum  Nachweis  der  Osazone  benutzen. 

Verbindungen,  welche  neben  einer  Eetogruppe  eine  Hydrazongruppe 
enthalten,  z.  B.: 

CHa-COCHiN.NH.CflH^, 

werden  als  Ketohydrazone^  bezeichnet.    Verbindungen,  welche  gleich- 
zeitig Oxime  und  Hydrazone  sind,  z.  B.: 

CHj  •  C C  •  CHj 

i  \ 

N-OH    NNHCeHft 

nennt  man  Hydrazoxime^ 

Körper  aus  der  Gruppe  der  Dihydrazone  oder  Ketohydrazone  erhält 
man,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  ist,  durch  Condensation  der  Di- 
ketone,  Dialdehyde,  Ketoaldehyde,  Diketosäuren  etc.  mit  aromatisphen 
Hydrazinen : 

CHO  CHrNNHCeHj 

,         +  2H2N.NH.C,H,  =  2H,0  H-   I 
CHO  CHiNNHCeHs 

CHj-CO  CHs-CO 

I      +  HjNNH.CeH^  =  H,0  +  1  etc. 

CH.CO  CHsCiNNHCeHfi 

Andererseits  aber  ist  man  in  durchaus  unerwarteter  Weise  zu 
Körpern  dieser  Gruppe  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit 
gewissen  aliphatischen  Verbindungen  gelangt  (vgl.  S.  322 — 323).  Um  dies 
Terständlich  zu  machen,  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass  Diazo- 
verbindungen meist  leicht  in  die  Methylengruppe  solcher  Verbindungen 
eingreifen,  welche  die  Methylengruppe  an  negative  Gruppen  —  wie  NOg, 
CO,  COj-CgHg  —  gebunden  enthalten.  So  lassen  sich  die  primären 
Nitroparaffine  R-CH^-NOa,  die  /S-Ketonsäuren  COgHCHaOO-R,  der 
Malonsäureester  CgHg  •  COg  •  CH^  •  CO3  •  CgH^  etc.  mit  Diazoverbindungen 
kuppeln.  Isodiazoverbindungen  (vgl.  S.  297)  zeigen  diese  Kuppel ungs- 
Beactionen  nicht. 

Während  man  nun  längere  Zeit  hindurch  den  Produkten  derartiger 
Beactionen,  welche  von  V.  Meyeb  und  seinen  Schülern  eingehend  unter- 
sucht waren,  die  durch  ihre  Bildungsweise  bei  Annahme  der  Kekül^'- 
schen  Diazoformeln  nahe  gelegte  Constitution  als  Azoverbindungen  zu- 
schrieb, z.  ß.: 

NO,v 
C,H5.N:N-Cl  +  N0,.CH,.CHs  =  HCl  +  NCHCH,, 

C.H,.N:N^ 


'«"6 


*  V.  Pbchmaiw,  Ber.  21,  2751  (1888). 

'  V.  Pbchhank  u.  Wehbarq,  Ber.  21,  2994  (1888). 
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wurde  die  Berechtigung  dieser  Deutung  später  durch  die  eigenthümliche 
Beobachtung  R.  Meyeb's  zweifelhaft,  dass  die  Combination  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Malonsäureester  und  darauf  folgende  Verseifung  des 
Gombinationsprodukts  die  gleiche  Substanz  ergiebt,  wie  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Mesoxalsäure : 

CeHj .  N :  N .  CI  +  CH,(CO,  •  C^Hg),       =  HCl  4-  CeHg  •  N :  N  •  CH(CO,  •  C A)^ , 
CeHgNiNCHCCO.CjHJ,  +  2H,0  =  2C,H6.0H  +  Cf,H,'y:N'CH[COtH)^\  iden- 
CeHg .  NH  ■  NHj  -f  CO(CO,H),  ==  H,0  +  Q  H5  •  y^H-  X:  Q'  CO,^J  tisch. 

Während  die  Condensation  eines  nach  Xekulä's  Schema  consti- 
tuirten  Diazokörpers  mit  einer  Methylenverbindung  normaler  Weise  den 
Complex: 

R.N:N-Ch/, 

die  Condensation  einer  Carbonylverbindung  mit  einem  Hydrazin  normaler 
Weise  den  davon  verschiedenen  Complex 

R.NH-N-c/ 

entstehen  lassen  sollte,  war  im  obigen  Beispiel,  dem  sich  bald  andere 
anreihten,  auf  beiden  Wegen  eine  und  dieselbe  Verbindung  entstanden. 
Die  Constitution  der  auf  zweierlei  Wegen  .herstellbaren  Verbindungen 
musste  demnach  nunmehr  als  strittig  betrachtet  werden. 

Die  Discussion  über  diese  Constitutionsfrage^,  an  welcher  sich 
Claisen,  Japp  u.  Klingemann,  V.  Meyeb,  v.  Pechmann  u.  A.  betheiligten, 
und  für  welche  namentlich  Japp  u.  Klingemann  werthvoUes  experimen- 
telles Material  beibrachten,  hat  dazu  geführt,  die  derart  gebildeten 
Verbindungen  im  geraden  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen 
Formulirung  als  Hydrazone  aufzufassen. 

Zu  Gunsten  dieser  Aenderung  sind  mehrere  Punkte  bestimmend  ge- 
wesen. Für  das  „Benzol-azo-aceton"  z.  B.,  bei  dem  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

1)  CHj.COCHj.NiNCeHs        und        2)   CHj-COCH :  NNH-CeHj 

zu  treffen  war,  ist  nachgewiesen,  dass  das  aus  demselben  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  und  Chloressigester  entstehende  Produkt 
die  Constitution 

yCHj  •  COj  •  Cf  H5 

CH8C0.CH:N.N< 

besitzt,  da  es  bei  der  Reduction  Anilidoessigsäure  CgHg-NH-CHg-COj-H 
liefert.    Durch  diesen  Nachweis  kann  nun  heute  freilich  die  Formel  Nr.  1 

^  R.  Meyer,  Ber.  21,  IIB  (1888);  24,  1241  (1891).  —  Japp  u.  Klinoemank.  Ber. 
20,  3398  (1887).  Ann.  247,  190(1888).  —  V.  Meyer,  Ber.  21,  11  (1888).  —  Hallee, 
Compt.  rend.  106,  1173  (1888).  —  Beyer  u.  Claisen,  Her.  21,  1697  (1888).  —  Claisbk, 
Ber.  25,  746  (1892).  —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  3190  (1892).  —  Baxbeboeb  u.  Whekl- 
WBiouT,  Ber.  25,  3201  (1892).  —  Bamberoeb,  Ber.  27,  2591  Anm.  (1894). 
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nicht  als  ganz  ausgeschlossen  gelten,  da  derartige  Atomverschiebungen, 
wie  sie  die  Annahme  der  Formel  1  hiemach  für  den  Alkylimngsprocess 
nothwendig  machen  würde,  in  manchen  anderen  Fällen  (vgl.  z.  B.  S.  187, 
191 — 192)  zugelassen  werden.  Entscheidender  ist  das  Verhalten  des 
Methjlacetessigesters  gegen  Diazobenzol.  Wenn  dem  Combinationsprodukt 
ans  Acetessigester  und  Diazobenzol  nämlich  die  Azo-Formel: 


GOCH, 


aH,.N=N.CH/ 


zukäme,  so  müsste  man  die  Bildung  eines  analogen  Produkts  aus  Methyl- 
acetessigester  erwarten: 

Mit  dem  Methylacetessigester  verläuft  aber  die  Reaction  ganz  anders: 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  des  Acetessigesters  wird  der  Ester 
einer  Säure  gebildet,  die  mit  dem  Phenylhydrazon  der  Brenztraubensäure 

« 

CeHj .  NH-NrrC(CH,) .  CO,H 

identisch  ist.  Diese  Verdrängung  der  Acetylgruppe  wird  nur  dann  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  dass  der  Diazorest  in  der  zweiwerthigen 

Hydrazonform  CßHg-NH-N<^einzutreten  bestrebt  ist;  denn  die  einwerthige 

Azogruppe:  C^Hg — NUN —  könnte  in  das  Molecül  des  Methylacetessig- 
eaters  einfach  unter  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  ohne  Verdrängung 
anderer  Gruppen  sich  einfügen.  Von  erheblicher  Bedeutung  für  die 
Frage  ist  femer  der  Umstand,  dass  manche  jener  Verbindungen,  fiir 
welche  die  Frage  zwischen  Azoformel  und  Hydrazonformel  besteht,  die 
BüLow'sche  Reaction  (S.  324)  liefern  und  dadurch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit als  Hydrazone  charakterisirt  werden. 

Wenn  man  nun  diese  Kuppelungsprodukte  aus  aromatischen  Diazo- 
Terbindungen  und  aliphatischen  Verbindungen  allgemein  als  Hydrazone 
betrachtet,  so  erscheint  die  Wirkung  der  Diazoverbindungen  über- 
raschend ähnlich  der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure.  Es  sind  im  All- 
gemeinen die  gleichen  Verbindungen,  in  denen  die  Methylengruppen  sich 
dem  Angriff  der  salpetrigen  Säure  und  der  Diazoverbindungen  zugäng- 
lich zeigen;  das  Nitroäthan  z.  B.  reagirt  mit  beiden  Agentien  in  durch- 
aus analoger  Weise: 

.     NO, 

+  H5O. 


NO,       I  a)  NO. OH  a)  CHs-C  :  N^OH 

CH,.()jH,      1  b)  OHN.CeHs        b)  CHjC:  NNH-CeH, 


NO, 
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Die   salpetrige  Säure  erzeugt  bei  ihrer  Wirkung  auf  die  CH^- Gruppe 
den  Complex 

\C:N.OH, 

der  andererseits  so  leicht  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Einwirkung  des 
Hydroxylamins  entsteht;  das  Diazobenzol  erzeugt  den  Complex: 

\C:N.NH.CeH5, 

der  andererseits  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Condensation  mit  Phenyl- 
hydrazin hervorgeht. 

Besonders  auffällig  tritt  dieser  Parallelismus  in  der  Wirkung  Ton 
salpetriger  Säure  und  von  Diazobenzol  bei  den  Verbindungen  der  Acet- 
essigester-Gruppe  hervor  (vgl  Bd.  I,  S.  859,  956,  966),  wie  die  folgenden 
Gleichungen  zeigen: 

1)  Beactionen  mit  Acetessigester: 

CHg.COv  CHj.COv 

>CH,  +  NO. OH  =  >C :  N-OH  +  H,0 

C,H,.CO/  CH^CO/ 

CHs.CO<  CHj.COv 

>CH,  +  OH-Ns-CeHg   =  ^CrN-NH-CeH*  +  H,0. 

CA- CO/  CHs-CO/ 

2)  Beactionen  mit  Acetessig säure: 

CHjCO.CH.COjH  +  NO. OH  =  CH,.CO.C(:N.OH)H  +  CO,  +  H,0 

CHs.COCHsCOjH  +  OH.Nj.CeHj  =  CH,.C0  0(:N.NH.CeH5)H  +  CO,  +  H,0. 

3)  Beactionen  mit  Methyl  acetessigester: 

'NCHCOCH,  +  NO.OH         =  'NciNOH  +  OHCO-CH, 

CH^CO,/  CH^CO,/ 

CH  CH 

*\CH  •  CO .  CH,  +  OH .  N, .  CflHß  =  *\c-N  •  NH  •  CeH»  +  OH-CO  •  CH,. 

C,He.CO,/  CjHß.CO,^ 

Die  Fonniilirang  der  Vorgänge,  durch  welche  Hjdrazone  aus  Diazoverhin- 
dungen  entstehen,  ist  abhängig  von  den  Anschauungen  über  die  Constitution  der 
Diazohydrate.  Denn  da  jene  Kuppelungs-Reactionen  meist  in  neutraler,  schwach 
essigsaurer  oder  verdünnt  alkalischer  Lösung  ausgeführt  werden,  so  werden  die 
Diazokörper  im  Moment  der  Reaction  in  der  Form  der  Hjdrate  zugegen  seio. 
Formulirt  man  nun  die  Diazohydrate  nach  Ejskul£,  so  kann  man  annehmen,  dass 
anfönglich  durch  einfache  Wasserabspaltung  ein  Azokörper  entsteht,  der  sich  dann 
in  ein  Hydrazon  umlagert: 

CeH,-N=N-OH  +  CH,/-.  H,0   =  CeH5-N=N-CH/, 

^  X, I  ^ 

=  C,H,-NH-Nr:c/; 
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•der  man  kann  annehmen,  dass  zunfichst  eine  Lösung  der  Stickstoffdoppelbindiing 
durch  Addition  und  darauf  Wasserabspaltung  erfolgt: 

OH 

•  I 

CeH5^N=N-0H  +  CH,/  -  CeHj— NH-N-Ch/ 

=  CeHs-NH-N  — c/  4-  H,0; 

letztere  Interpretation    iSsst    auch   die    eigen thumliche    Beaction    zwischen   Diazo- 
körpem  und  Methyl- acetessigester  leicht  verständlich  erscheinen: 


CeHs-N- N-OH  +  Ch/      '  =  CeH5-NH— N — c/ 


i 


OCH,  OH 


GOCH, 


CH 
=  CeH^-NH— N=C/      *  +  OHCOCHa. 

\C0,.CA 

Eine  fthnllche  Interpretation  fuhrt  auch  bei  Benutzung  der  BLOMSTBANn'schen   ' 

Furmeln'  zum  Ziel: 

H   H   OH 
.OH  y  \!X^  / 

CeH,-N^        +  CH,<^  =   CeH5-N-N=C<^ 


=  CeH5-NH-N=c/  +  H,0. 


Zur  Erklärung  jener  Beactionen  ist  auch  die  Annahme  gemacht  worden,  die 
Diazohjdrate  seien  desmotrope  Substanzen,  die  auch  in  der  Nebenform  der  Nitros- 
amine'  reagiren  könnten: 

C«H5-NH— NO  +  CH,/  =  CflH5~NH-N=c/  +  H,0.  ' 

Die  Nomenclatiir  der  eben  besprochenen  Combinationsprodukte 
mtlsste  den  heutigen  Anschauungen  entsprechend  sich  auf  die  Hydrazon- 
Aoffassnng  stützen^  z.  B.: 

CHj.COC.CO.CÄ 

II  :  Ketohydrazon  des  Diketobuttersäureesters; 

NNHCeHj 

man  zieht  es  indessen  heute  häufig  noch  vor,  die  einzelnen  Verbii^iungen 
als  Azoverbindungen  zu  bezeichnen,  um  ihre  Entstehung  durch  den 
Namen  besser  anzudeuten,  nennt  also  z.  B.  obige  Verbindung  auch  jetzt 
meist  noch  Benzol-azo-acetessigester,  da  sie  aus  Diazobenzol  und  Acet- 
essigester  gewonnen  wird. 


^  Die  Formeln  von  Blomstrakd  (vgl.  S.  300)  sind  neuerdings  seit  dem  Druck  des 
Abechnitts  über  die  Constitution  der  Diazo Verbindungen  im  Verlaufe  der  Discussionen 
über  das  Isomerie-Verhältniss  zwischen  Diazo-  und  Isodiazo-Eörpem  (vgl.  S.  297,  808) 
wieder  als  bester  Ausdruck  fQr  die  Constitution  der  Diazo-Säuresalze  hervorgetreten ; 
dagegen  sind  die  Nitrosamin- Formeln  der  Isodiazokörper  (vgl.  S.  181,  297)  wieder 
onwahrscheinlich  geworden;  vgl.  hierüber  noch  Anm.  3  auf  S.  402. 
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Gly oxalpheny losazon »  C^jH»  •  NH  •  N :  CH  •  CH :  N  -  NH  •  CeH»  entsteht  aus  Glyoxal. 
Glykolaldehyd,  Amidoacetaldehyd  durch  EÜnwirkung  von  essigsaurem  Phenylhydrazin 
(vgl.  Bd.  I,  S.  845,  871,  945—946),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  blassgeiben  Blätt- 
chen, schmilzt  bei  177^  und  ist  in  Wasser,  Alkalien  und  stark  verdünnten  Säuren  fa?t 
unlöslich.  —  Sueeinaldehyd-dihydrazon '  CeHsSH-NiCHCHjCHjCHrN  NH 
CeHg  —  aus  Succinaldoxim  (Bd.  I,  S.  846)  und  Phenylhydrazin  —  schmilzt  bfi 
124— 125^ 

Biaeetyl-ketophenylhydrazoii » *  CH,  CO  •  (XCHj) :  X  •  NH  •  CeH»  bildet  gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  ISS«.    Diaeetylphenylosazon^-'^  CeHs-NHNiOlCHj) 
C(CH8):NNHCeH5  schmilzt  bei  240— 242  ^  Diacetyl-phenylhydrazoxim  <^  CeH< 
NH.N:C(CHb).C(CH8):N.0H  bei  158«. 

Acctonylaceton-dihydrazon '  CeHs  •  NH  •  N :  CCCHa). CH,  •  CH,  •  CCCH,) :  N  NH- 
CeHg  bildet  fast  weisse,  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  120^ 

ILethylgly oxal  -  ketophenylhydrazon «  CeHj  •  NH  -  N  :  CH  •  CO  GH,  (Benzol 
azo-aceton,  vgl.  S.  328)  entsteht  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Acet- 
essigsaure  (vgl.  S.  380),  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  148—149''  und 
liefert  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  das  Methylg'lyoxal-phenylosazoD^ 
CeH5.NH.N:CH-C(CH8):N.NH-CoH5  —  Schmelzpunkt  145«  — ,  das  auch  aus  Methyl- 
glyoxal,  Acetol  und  Isonitrosoaceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  872)  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  erhalten  wird. 

.  Mesoxalaldehyd  -  ketodihy drazon  ^  CeH»  •  NH  •  N  :  CH  •  CO  •  CH  :  N  •  NH  ■  C.E. 
(Aceton-disazo-benzol)  entsteht  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Aceton- 
dicarbonsäure  (vgl.  die  analoge  Bildung  des  Diisonitrosoacetons  Bd.  I,  S.  860\  biMet 
gelbrote  Nadeln,  schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  175 — 176^  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tief  orangerother  Farbe.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  geht 
es  über  in  Mesoxaldehydtrihydrazon  •  CeHjNHN  :  CH.C(:  N.NH.CeHa).CH:^'• 
NH•CeHß  —  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  166*^  — ,  welches  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  Benzol-azo-phenylpyrazol  liefert: 

/CH :  NNHCeH,  .CH  :  N 

CaHa.NH.N:C<  -NH^-NHCeHa  =  CeH^-NiNCC  I 

^  CH :  N .  NH  •  CeH^  ^CH-N  •  C,H, 

Ueber  die  Hydrazone  und  Osazone  der  Zackerarten  vgl.  Bd.  I,  S.  883— 8S5. 
891,  893—895,  897,  899-903,  914,  917,  919—921. 


»  E.  FiscHEB,  Ber.  17,  575  (1884);  26,  9C  (1893).  —  Pinner,  Ber.  17,  2001 
(1884).  —  Pickel,  Ann.  282,  231  (1886).  —  Alviss,  Ber.  26,  Ref.  410  (1893>.  - 
E.  Fischer  u.  Hünsalz,  Ber.  27,  182  (1894). 

*  CiAMiciAN  u.  Zanetti,  BfiT.  22,  1974  (1889);  23,  1784  (1890). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  21,  1413  (1888).  —  v.  Pechmann  und  Dahl,  Ber.  28. 
2423  (1890). 

*  Japp  u.  Klingemann,  Ber.  21,  549  (1888).    Ann.  247,  219,  222  (1888). 

*  FiTTio,  Daimler  u.  Keller,  Ann.  249,  203  (1888).  —  v.  Pechmann,  Ber.  21, 
2754  (1888).  —  Künne,  Ber.  28,  2038  (1895). 

«  V.  Pechmann  u.  Wehsaro,  Ber.  21,  2997  (1888). 

'  Paal,  Ber.  18,  60  (1885). 

®  V.  Richter  u.  MOnzer,  Ber.  17,  1928  (1884),  —  Japp  u.  Klinqemann,  Ber.  20. 
3192,  3398  (1887).  Ann.  247,  198,  207,  218  (1888).  —  Bamberoer,  Ber.  24,  3260 
(1891).  —  H.  (toldschmidt  u.  Pollak,  Ber.  25,  1344  (1892).  —  v.  Pbchmann,  Ber.  20, 
2543  (1887);  21,  2755  (1888).  —  Laübmann,  Ann.  243,  248  (1887). 

*  V.  Pechmann  u.  Jenisch,  Ber.  24,  3255  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  31dO 
(1892).  —  V.  Pechmann  u.  Vanino,  Ber.  27,  219  (1894). 
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Diketobnttersilare  -  ketophenylhydrazou  ^  CH,  -  CO  •  C( :  N  •  NH  •  CeH«)  •  CO,H 
Benzol-azo-acetessigsfture)  entsteht  durch  Verseifung  ihres  Esters,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  schmilzt  bei  162^  und  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Der  Aethylester  CHaCO.CCiNNHCeHO.COjCA  (Benzol- 
azo-acetessigester)  entsteht  durch  Coinbination  von  Diazobenzol  mit  Acetessigester 
Ivgl.  S.  329 — 330),  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  82—83® 
und  bildet  mit  Alkalien  Salze,  die  durch  überschüssiges  Alkali  sehr  leicht  zu  den 
Salzen  der  freien  Säure  verseift  werden. 

MesoxalsSure  -  phenylhydrazon  *  CeHj  -  NH  •  N  :  CCCOaH ),  (Benzol-azo- 
malonsäure),  vgl.  S.  828^  bildet  feine  gelbe  Nadein  und  schmilzt  bei  163 — 164® 
uDter  stürmischer  Gasentwickeiung;  der  Dimethylester  (Schmelzpunkt  61—62®) 
lust  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.* —  Als  Halbnitril 
der  Estersänre  sind  die  Combinationsprodukte  des  Diazobenzols  bezw.  seiner 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  mit  Cyanessigester'  anzusehen,  welche  durch 
t'igenthömliche  Isomerie-Verhältnisse  Interesse  erregen ;  sie  existiren  nämlich  in  zwei 
i^meren  Formen  —  der  Benzol-azo-cyanessigester  z.  B.  in  zwei  Modificationen  vom 
Schmelzpunkt  125®  und  82®  — ,  welche  in  einander  umgewandelt  werden  können. 
Vielleicht  sind  in  diesem  Fall  Azoverbindung  und  Hydrazon: 

CH^ .  N :  N  •  CH(CN)(CO,  •  C.H^)  und  C^R,  •  NH  •  N  :  C(CN)(CO,  •  C^H^) 

gesondert  existenzfähig;  oder  beide  Modificationen  sind  Hydrazone,  aber  stereoisomer 
vgl  Kap.  30,  IV): 

CN .  C  •  CO, .  CjHs  CN  •  C .  CO, .  C^Hg 

I  und  . 

CANHN  NNHCeHj 

Dioxy weinsSure-phenylosazi^ii  *  CeH^  •  NH  ■  N  :  C.  COJl) •  C(CO,H) :  N  •  NH  •  C^H, 
bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  ihre  Alkali- 
salze sind  gelb  bis  roth  geförbt.  Die  Sulfo säure  S0sH.CeH4.NH.N  :  C(CO,H)• 
0C0,H):  N-NH-CöH4'S08H,  gewinnbar  durch  Condensation  von  Phenylhydrazin- 
feolfosäure  (vgl.  S.  320)  mit  Dioxyweinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  986),  bildet  als  Natrium- 
•mIz  (schön  orangegelbes,  krystallinisches  Pulver)  einen  werthvoUen  gelben  Woll- 
^«irbätoff  —  das  Tartrazin,  welches  auf  der  thierischen  Faser  im  sauren  Bade  ein 
fc<:hrine3,  sehr  licht-  und  walk-echtes  Goldgelb   erzeugt. 


>  V.  Meyeb,  Ber.  10,  2075  (1877);  21,  2121  Anm.  (1888).  —  Züblin,  Ber.  11, 
1417  (1878).  —  V.  Richter  u.  MOnzbr,  Ber.  17,  1926  (1884).  —  Bambeeoer,  Ber.  17, 
•^415  (1884).  —  Leuccabt  u.  Holzapfel,  Ber.  22,  1406  (1889).  —  Bamberqer  u. 
Wheelwright,  Ber.  25,  3201  (1892).  —  Knorr  u.  Reuter,  Ber.  27,  1170  (1894).  — 
E.  T.  Meyer,  J.  pr.  [2]  52,  93  (1895). 

'  E.  Fischer,  Ber.  17,  578  (1884).  —  Elbers,  Ann.  227,  356  (1885).  —  R.  Meyer, 
Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ber.  24,  866  (1891);  25,  3175 
I1S92);  28,  858  (1895). 

»  Hallee,  Compt.  rend.  106,  1171  (1888).  —  Krückeberq,  J.  pr.  [2]  46,  579 
'1392):  47,  591  (1893);  49,  321  (1894).  —  Haller  u.  Brancovici,  Compt.  rend.  116, 
i  '14  (1893).  —  ühlmann,  J.  pr.  [2]  51,  217  (1895).  —  Marqüardt,  J.  pr.  [2]  52, 
'  16f»  fl895>  —  Favrel,  Compt  rend.  122,  844  (1896). 

*  ZiEOLER  u.  Locher,  Ber.  20,  834  (1887).  —  Tafel,  Ber.  20,  244  (1577).  — 
KsoRR,  Ber.  21,  1204  (1888).  —  W.  Wislicenüs  u.  Jensen,  Ber.  25,  3448  (1892).  — 
AxschCtz  u.  Pauly,  Ber.  28,  64  (1895). 
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Zur  Charakteristik  der  ComMnationsprodiikte  Ton  DiazoTerbindung-en  mit 
yitrokSrpem  der  Fettreihe'  seien  die  zwei  einfachsten  Verbindungen  dieser  Art 
erwähnt  Benzol-azo-nltromethan  CHCNOg) :  N  •  NH  •  CqHb  bildet  glänzende  gelbe 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  84— 85^  Benzol-azo-nitrottthan  CHs-ONO,):  N-NH- 
CeHg  orangefarbene  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  136 — 137^  (bei  raschem  Erhitzen 
140 — 141^);  die  Verbindungen  besitzen  ausgesprochene  Säurenatur,  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  werden  auf  Säurezusatz  wieder  in  gelben  Flocken 
abgeschieden. 

Formazyl-Verbindungen*. 

« 

Als  Formazyl- Gruppe  bezeichnet  man  den  Atomcomplex : 

^n.nh.r' 

die  „Formazyl-Verbindungen",  deren  Moleciile  diesen  Complex  ent- 
halten, sind  mithin  gewissermassen  zugleich  Azokörper  und  Hydrazone  — 
„Azohydrazone". 

Einige,  vermuthlich  hierher  gehörige  Verbindungen  sind  schon  als 
Oxydationsprodukte  gewisser  Harnstoffderivate  des  Phenylhydrazins 
S.  316 — 317  erwähnt  worden;  das  Oxydationsprodukt  des  Diphenylthio- 
carbazids  z.  B.  ist  vielleicht  zu  formuliren: 

.N-NH-CeHg 
SH.C< 

\N    N-CeHs 

Neuerdings  beobachteten  Bambebgeb,  v.  Pechmann  und  W.  Wisli- 
GENUS  unabhängig  von  einander,  dass  sich  die  Formazylkörper  in  vielen 
Fällen  ausserordentlich  leicht  durch  Euppelungsreactionen  bilden; 
im  Anschluss  an  diese  Beobachtung  hat  die  Gruppe  der  Formazylkörper 


>  V.  Meter  u.  Ambühl,  Ber.  8,  751,  1073  (1875).  —  Feiesb,  Ber.  8,  1078  (1875  . 

—  V.  Meyeb,    Ber.  9,  884  (1876);  21,  14  (1888).    —    Barbieri,  Ber.  9,  886  (18761 

—  Hallmann,  Ber.  9,  889  (1876).  —  Wald,  Ber.  9,  398  (1876).  —  Aseeka-st  u. 
V.  Meyer,  Ber.  25,  1704  (1892).  —  Keppler  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  1712  (1892).  — 
RüssANow,  Ber.  25,  2637  (1892).  —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  3197  (1892).  —  Duden, 
Ber.  26,  8010  (1893).  —  Holleman,  Bec.  trav.  chim.  13,  408  (1894).  —  Bambeboer« 
Ber.  27,  155  (1894). 

'  Bamberqer  u.  Wul2,  Ber.  24,  2798  (1891).  —  Bamberoer,  Ber.  24,  3260 
(1891);  25,  3547  (1892);  27,  155  (1894).  —  Claisen,  Ber.  25,  746  (1892).  —  v.  Pech- 
mann, Ber.  25,  3175  (1892);  27,  820,  1679  (1894).  —  Bamberoer  u.  Wbeelwright, 
Ber.  25,  3201  (1892).  —  W.  Wislicenus-  u.  Jensen,  Ber.  25,  8458  (1892),  —  W.  Wl«^- 
LicENus,  Ber.  25,  8456  (1892).  —  Bamberoer  u.  Lorenzen,  Ber.  25,  8589  (1892).  ~ 
Bamberoer  u.  de  Grüyter,  Ber.  26,  2385,  2783  (1898).  —  Bamberoer  u.  KühlemIn. 
Ber.  26,  2978  (1893).  —  Bamberoer  u.  Jens  Müller,  Ber.  27,  147  (1894).  —  v.  Pech- 
mann u.  Runge,  Ber.  27,  823,  1693,  2920  (1894).  —  Pinner,  Ber.  27,  8273  Aiun. 
(1894).  —  Klebs,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  805  (1894).  —  Jaoerbpacher,  Ber. 
28,  1288  (1895).  —  v.  Pechmanv  u.  Wedekind,  ebenda,  1688.  —  Claisbn,  Ann.  287, 
368  (1895).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  52,  480  (1895). 
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eine  sehr  eingehende  Bearbeitung  durch  Bambebgeb,  v.  Pechmann  und 
ihre  Schüler  gefunden. 

Formazylverbindungen  entsteheli  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Hydrazone,  welche  einen  primären  Hydrazin- 
rest  enthalten: 


'6*^5 


wenn  sich  an  Stelle  von  X  oder  Y  Wasserstoff  oder  leicht  abspaltbare 
Radicale  —  wie  -CO -OH,    CO-CHg  —  befinden. 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  dies  erläutern: 

.NrNCeH, 
CHj.CO.CH-.N.NHCeHg  +  OHNj-CeH»  =  H^O  +  CHa-CO-CX  , 

^N-NHCeHB 
/NrNC^Hß 
CH,.CO.OC  +  OH-NjCeHj  =  CHjCOOH 

^N-NH-CeHj 

+  CeH«.N:N.C< 

C,H,.NH.N:C.CO,H  CeH^NH-NrCN :  NC^Hs 

I  +  OH.N,-CeHß.=  CO,  +  H,0  +  I 

CH,.CO  CH,.CO 

Da  nun  Verbindungen  der  Fettreihe,  die  Carbonyl-,  Nitro-Gruppen  etc. 
enthalten,  mit  Diazoverbindungen,  wie  im  vorigen  Abschnitt  besprochen 
Würde,  häufig  zunächst  unter  Bildung  solcher  Hydrazone  reagiren,  welche 
die  obige  Bedingung  erfüllen,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  eines 
genügenden  Üeberschusses  von  Diazobenzol  in  diesen  Fällen  häufig 
direct  die  Bildung  von  Formazylkörpem.    So  erhält  man  z.  B.  aus  Aceton 

/N:N.CA 
und  Diazobenzol    das    Formazylmethylketon   CHg-CO-C<C  , 

^NNH-C^Hg 
ans  Acetessigsäure  (1  Mol.)  und  Diazobenzol  (3  Mol.)  des  Formazyl-azo- 
benzol: 

/CÖ,H  NiN.CA 

Ch/  >-  C^NNHCeHß    etc.       . 

Die  Formazylkörper  sind  meist  sehr  krystallisationsfähige,  dunkel - 
rothe  Substanzen  mit  farbigem  Reflex,,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  blauer  bis  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  werden  sie  in  ein  Hydrazin  und  ein  Säurehydrazid 
gespalten  (vgl.  S.  313): 

^NNH.Ri  .0 

RC<  +  H,0  +  H,  «  R.Cf  +  HjN.NH.Rj, 

^NrNRn  ^NH.NHR„ 

m 

dnrch  Oxydation   in    farblose   Basen  —  Tetrazoliumhydroxyde  —  ver- 
wandelt: 
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R.c/ 


NNHR, 

NiN.Rt, 


R.C 


N.N(OH).Ri 


\^:N.R„ 


N.N.R, 
RC/       ;      OH, 


TetrasolianiliydTOxyde 

welche  durch  alkalische  Eeduktionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen 
Pormazylkörper  zurückgefiihrt  werden.  Durch  Einwirkung  von  concen- 
trirten  Mineralsäuren  gehen  sie  in  Verbindungen  der  Phentriazin- Gruppe 
über: 


+  HfN*CeH5. 

N-NHCeH, 

Formazyl Wasserstoff  CeHj  •  N :  N  •  CH :  N  •  NH  •  CgHs  entsteht  aus  der  Pormazyl- 
carbonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäure- Abspaltung,  ferner  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  freie  Malonsäure: 

(CO,H),CHs  +  OH .  N :  N .  Q^\i^  =  H^O  +  (COjHjjC :  N  •  NH  •  CeH^  , 
(CO,H)2C:N.NH.CeH5 +  CeH5.N:N.0H  =  CeHsN-rNCHiNNHCeHs 

+  2CO3  +  H,0 

und  neben  Formjlphenjlhydrazin  bei  Behandlung  von  Ameisensäureester  oder  besser 
Orthoameisensäureester  mit  Phenylhydrazin,  bildet  ponceauröthe  Nadeln  mit  blauem 
Schimmer  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  117 — 119^ 

Formazyloarbonsäure  CO,H  •  C(N :  N  •  CeHg) :  N  •  NH  •  CeHj  entsteht  durch  Ver- 
seifung ihres  Esters,  bildet  kirschrothe,  seidenglänzende  Nädelchen  mit  blauem  Ober- 
flächenschimmer und  schmilzt  unter  lebhafter  Kohlensäure -Entwickelung  —  rasch 
erhitzt  —  bei  162 — 164 ^  —  Der  Aethylester  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  Benzol-azo-acetessigester  (bezw.  auf  Acetessigester  selbst): 

CjHj .  CO2 .  C-CO .  CHj  '  C^Hg .  CO, .  C .  N.N  -  C^H, 

1  +0H.N:N.C6H5  =  OH.CO.CH, -h 

NNH-CeHs  NNH-CeH^ 

und  schmilzt  —  rasch  erhitzt  '—  bei  115 — 117®. 

Formazyl-azo-benzol  C^Hß  -  N :  N  •  C(  •  N :  N  •  CeHJ :  N  •  NH  •  CeHj)  entsteht  ausser- 
ordentlich häufig  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  alkalischem  Diazobenzol  auf 
Körper  mit  den  Atomgruppen  — CO-CHg  resp.  — CO — CH, — CO —  infolge  successive 
verlaufender  Abspaltungsprocesse,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Acetessigester,  wobei  die  folgenden  (sämmtlich  isolirten)  Zwischenprodukte  anzu- 
nehmen sind: 

CeH5.N:NC.CO,.C,H5 


CHsCOCCOj.CHß 

NNHCä 

CoH3.N:NC.C02K 

I 

NNHCeH, 


i 


NHCeH, 
CoHs.N:N.C.N:NCeH5 

:i 

NNHC^H. 


erwähnt  sei  ferner  seine  Bildung  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Formazyl- 

wasserstoff;  am  leichtesten  darzustellen  dürfte  es  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol 

auf  Acetaldehyd  sein: 

CeH5.N:N.C:N.NH.CeH5 


HCOCH, +  30H.N:N.C«H5  =  HCOOH + 


N:N.CeH8 


+  2H,0. 
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Es  bildet  dmikelrothe  glänzende  Blftttchen,  welche  -*  rasch  erhitzt  —  bei  162—168® 

schmelzen. 

CeH^.NiN.  .N:N.CeH5 

Diformazjl  jC — C^  entsteht    durch    erschöpfende 

CA-NH-N^  ^N-NH-CeHj 

Behandlung  von  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — CO  •  CH,  •  CH,  •  CO —  enthalten, 

mit  alkalischem  Diazobenzol,  z.  B.  aus  Lävulinsfture: 

/NiN-CeH, 
CHgCOOH        C< 
CHgCO-CH,  ^N. 


+  40H.N:NCflH5  =  + 

COjHCH, 

CO,  0 


NH.CeH« 

+  8HtO. 
^NNH.CeH^ 

^NiNCA 

Es  krystallisirt  in  grünlichbraunen,  diamantglänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  226^, 
l<'>8t  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  indigblauer  Farbe,  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  reinem  Wasser  leicht,  in  kaltem  säurehaltigen  dagegen  äusserst 
schwer  löslich  sind,  und  wird  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  leicht  in 
DiamidrazoD  (S.  316)  übergeführt. 


Einundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  deren  Moleoüle  mehr  als  zwei  Stickstoff- 
atome  in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten. 

(Diazoamidokörper,  Diazoi'mide,  Tetrazone  etc.) 


I.  Diazoamldo -Verbindungen. 

In  den  Molecülen  der  Diazoamido -Verbindungen  nimmt  man  eine 
durch  die  kettenförmige  Anordnung  dreier  Stickstoffatome  aus- 
gezeichnete Gruppe: 

— N=N-NH— 

an.    Die  Diazoamidokörper  sind  Yon  P.  Gbiess  entdeckt. 

Man  kann  das  Gebiet  der  Diazoamidokörper  in  zwei  Abtheilungen 
zerlegen,  da  man  sowohl  solche  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  bei 
denen  der  Dreistickstoff-Complex  beiderseits  an  KohlenstofiFatome  aro- 
matischer Kerne  gebunden  ist: 

CeH^  -N=N-NH .  CeHg,         CeH.-N-N-NtC.H^V-CeH^  etc., 

wie  auch  solche  Verbindungen,    die  ihn  nur  einerseits  „aromatisch  ge- 
bunden" enthalten: 

C,H,-N=N-N(CH,)„  CeH,-N=N-NH.S08.CeH5  etc. 

Diazoamidokörper,   welche  die  Gruppe  N3H  beiderseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Die  dieser   Gruppe   angehörenden  Verbindungen   bilden   sich  sehr 
leicht,  wenn  man  Diazoverbindungen  auf  primäre  aromatische  Amine  in 

V-Mbtsru,  Jacobson,  org.  Chom.   H.  22     (April  96.) 
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neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  S.  259 — 260),  — 
ein  Verfahren,  welches  sowohl  symmetrisch  wie  unsymmetrisch  consti- 
tuirte  Diazoamidokörper  herzustellen  gestattet: 

C^Hß-Ng-OH  +  NHjCeHg        =  CeH5-N=:N— NH-CA       +  H,0. 
CeHj—N.-OH  +  NHjCeH^Br  -  CeHg—NZlN-NH  •  C«H4Br  +  H,0. 

Auch  bei  Ausschluss  von  Wasser  ^  entstehen  —  durch  Wechselwirkung 
zwischen  festen  Diazochloriden  und  aromatischen  Aminen  —  die  Diazo- 
amidokörper. Sie  bilden  sich  femer  durch  Combination  von  Isodiazo- 
hydraten  mit  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  ^. 

Die  symmetrisch  constituirten  Diazoamidokörper  werden  femer  direct 
durch  E^inwirkung  von  salpetriger  Säure  (1  Mol.)  auf  aromatische  Amiue 
(2  Mol.)  erhalten  8 : 

2CeHs.NH,  +  OH-NO  =  CeHj-NH-NTTNCeH^  +  2H»0, 

wobei  wahrscheinlich  intermediär  die  Bildung  einer  IsodiazoverbindnDgl 
anzunehmen  ist*  (vgl.  S.  182,  281).  Statt  der  freien,  bezw.  nascirenden 
salpetrigen  Säure  kann  man  auch  Verbindungen  anwenden,  die  leicht 
salpetrige  Säure  abspalten,  wie  Amylnitrit*^  oder  Nitrosamine*. 

Erwähnenswerth  ist  noch  die  Bildung  von  Diazoamido  verbin  dangen 
durch  Condensation  von  Nitrosoaniliden  (vgl.  S.  190)  mit  primären  Aminen' 
in  alkoholischer  Lösung,  welche  unter  Abspaltung  des  Säurerestes  ver- 
läuft: 

CeHj .  N(CO .  CHa)  •  NO  +  NH,  •  CeH^  •  CH, 

=  CeH6.NH.N=NCeH4.CH8  +  CH.CO.OH. 

Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Diazobenzolchlorid  od^ 
Anilin:  Zu  einer  Diazobeuzolchloridlösung,  welche  in  der  S.  281  angegebenen  Weife 
dargestellt  ist,  giebt  man  unter  Umrühren  eine  durch  Eis  gekühlte  Losung  vod  13g 
salzsaurem  Anilin.  Fügt  man  min  eine  kalte,  möglichst  concentrirte  wässerige  LosuDg 
von  50  g  kiystallisirtem  Natriumacetat  hinzu,  wodurch  die  salzsaure  Lösung  iu  eine 
essigsaure  Lösung  verwandelt  wird,  so  beginnt  die  Abscheidung  des  Diazoamido- 
benzols.  Nach  halbstündigem  Stehen  saugt  man  es  ab,  wäscht  gut  mit  Wasser  Aa:N 
trocknet  es  auf  Thon  und  krystallisirt  aus  Ligroin  um. 

Directe  Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Anilin*:  Mau  ßgt 
eine  Lösung  von  5*2 g  Natriumnitrit  und  10g  krystallisirtem  Natriumacetat  in  ca. 
100  ccm  Wasser  unter  Kühlung  mit  Wasser  zu  einer  Lösimg  von  15g  salzsaurem 
Anilin  in  ca.  300  ccm  Wasser,  lässt  das  Gemisch  in  kaltem  Wasser  stehen  und  filtrirt 

*  Vgl.  H.  Goldschmidt  u.  Babdach,  Ber.  25,  1369  (1892). 

*  Bamberger,  Ber.  28,  838  (1895). 
»  Griess,  Ann.  121,  258  (1862). 

*  Vgl.  Bamberqe»,  Ber.  28,  828  (1895). 

»  V.  Meyer  u.  Amb(Jhl,  Ber.  8,  1074  Anm.  (1875).  —  V«l.  auch  Halleb  u. 
GuYOT,  Gompt.  rend.  116,  354  (1898). 

«  V.  Pechmann  u.  Fbobenius,  Ber.  27,  655  (1894).  —  Vgl.  dazu  0.  N.  Witt. 
Ber.  IQ,  1309  (1877). 

^  V.  Pechmann  u.  Frobenius,  Ber.  27,  656  (18Ö4). 

*  Nach  einer  privatim  mitgetheilteii  VorBchrift  von  Bambergsk. 
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D3ch  etwa  20  Minaten  den  nun  reichlich  entstandenen  Niederschlag  von  Diazoamido- 
benzol  ab. 

Die  Diazoamidokörper  sind  krystallinische  Verbindungen,  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  und 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  leicht  löslich. 
Man  erhält  sie  gewöhnlich  in  Krystallen  von  intensiv  gelber  Färbung. 
Doch  wird  diese  Färbung  vielleicht  theilweise  durch  geringe  Bei- 
mengungen verursacht;  so  wird  das  Diazoamidotoluol  z.  B.,  das  man 
direct  bei  der  Darstellung  stets  stark  gelb  erhält,  fast  farblos,  wenn 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  auf' dem  Wasserbade  mit  Schwefel- 
ämmonium  digerirt^. 

Die  Diazoamidokörper  besitzen  sehr  schwach  basische  Eigenschaften; 
man  kennt  unbeständige  Platindoppelchloride ^  derselben,  wie  (C^Hß- 
X5HCgH5.HCl)jPtCl^.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  ist 
durch  Metallatome  vertretbar'.  So  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Diazoamidobenzol  und  Silbernitrat  das  Silber- 
salz CjHg-NjAg-CgHß  in  Form  von  rothgelben  Nadeln;  Natrium  löst 
sich  in  einer  Lösung  von  Diazoamidobenzol  unter  Wasserstoff-Entwicke- 
lung  und  Bildung  eines  ätherlöslichen  Natriumsalzes  CgHß-NjNa-CgHg 
auf.  welches  beim  Abdunsten  des  Aethers  in  langen  gelbrothen  Nadeln 
aoskrjstallisirt  und  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  Das  Natriumsalz 
des  an  sich  orangegelb  gefärbten  p-Dinitrodiazoamidobenzols  NO^-CgH^  • 
NjH-CgH^-NOj  bildet  intensiv  bronceglänzende,  grünstichig  stahlblaue 
Nadeln,  löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  heissem  alkalihaltigem  Wasser 
sehr  leicht  mit  permanganat- ähnlicher  Farbe,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  alkalifreiem  Wasser  zerlegt. 

Die  Diazoamidokörper  können,  wenn  man  die  Diazokörper  nach 
KEKüLfc  formulirt,  als  „Anilide  der  Diazoverbindungen"  aufgefasst 
werden  —  eine  Betraohtungsweise,  die  früher  häufig  benutzt  wurde  und 
fär  die  Benennung  der  einzelnen  Körper  Vortheile  bietet;  so  kann  z.  B. 
dieVerbindungCgHs— NUN— NH-CßH^-CHg  als  Diazobenzol-Toluidid  be- 
zeichnet werden.  Diese  Auffassung  wird  besonders  durch  eine  Beihe  von 
Beactionen  nahe  gelegt,  welche  gewissermassen  auf  einer  „Verseifung^' 
der  Diazoamidokörper  zu  Diazoverbindungen  und  Aminen  beruhen.  So 
wird  Diazoamidobenzol  in  ätherischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Bromwasserstoffsäare  in  Diazobenzolbromid  und  bromwasserstoff- 
saores  Anilin: 

CeH5N:NNH.C<|H5  +  2HBr  =  CjHsNj.Br  +  HBr.HjNCeHs 

gespalten;  analog  werden  Diazoamidokörper  durch  längeres  Stehenlassen 

*  Vgl  Bbbxthsbh  u.  GKmke,  Ber.  ao,  928  (1887).  ~  Vgl.  indeas  auch  Bam- 
KCMKB,  Ber.  27,  2d33.<1894). 

'  Gbiess,  Ann.  121,  261,  270,  277  (1862). 

'  €rus88,  Ann.  37,  58  Anm.  (1866).  —  Meldola  u.  Stkbatfzeld,  Journ.  Soc.  49, 
^27  (1S86);  51,  445  (1887).  Ber.  27,  2202  (1894).  —  Bambebges,  Ber.  27,  1952,  2599 
Aom.  (1894).  —  Bbckh  u.  Tafjsl,  ehenda,  2315. 
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mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  häufig  sehr  glatt  in  Diazo- 
Chloride  und  Amine  zerlegt^: 

N0g.eeH4.N=N-NH.CeH4.N0,  +  2  HCl 

=  NO, .  CeH4 .  Na .  Cl  +  HCl .  H,N  •  CgH^  •  NO,. 

Bei  Änderen  Reactionen,  welche  gleichzeitig  Bedingungen  fitr  weitere 
Zersetzung  der  primär  abgespaltenen  Diazokörper  mit  sich  bringen] 
erhält  man  Umwandlungsprodukte  der  Diazokörper.  So  entstehen  durclj 
Beduction  Hydrazine: 

C«H5-N=N-NH-CeH5  +  4«  =  CeH»— NH-NH,  +  NH,— C^H^; 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Diazoamidobenzol  in  Phenol^ 
Stickstoff  und  Anilin  gespalten,  doch  sind  manche  DiazoamidokÖrper  seW 
beständig*  gegen  Kochen  mit  Säuren.  Die  Rückbildung  von  DiazoJ 
körpern  aus  Diazoamido -Verbindungen  kann  bei  Annahme  der  Blom^ 
STBAND'schen  Formeln  (vgl.  Anm.  1  auf  S.  331)  für  Diazosalze  folgeodert 
massen  formuUrt  werden: 

.Cl 
CeH,-N  CeH,-N< 

I  +  2HC1  =  '  ^H  +HC1 

NNHCeH,  NNHCeHß 

CeH,-N-Cl 

+  CeH6.NH..HCl. 

N 

Der  Aminrest  der  DiazoamidokÖrper  kann  bei  der  Einwirkung  von 
Phenolen^  und  Metadiaminen*  unter  Bildung  von  Azokörpem  ausge- 
tauscht werden.  So  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von  Diazoamido- 
benzol mit  Phenol  Oxyazobenzol: 

CeHjNiNNH.CeHs  +  CeHB.OH  =  CoH^.NiN.CeH^.OH  +  NH^CeH,. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  eines  Diazoamidokörpers  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin,  so  wird  zwar  nicht 
direct,  wie  bei  Anwendung  von  Diazokörpem,  eine  ßeaction  durch 
Farbenveränderung  wahrgenommen;  dieselbe  tritt  aber  sofort  aufZusau 
von  Essigsäure  ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines 
Chrysoidins  (vgl.  S.  265)  tief  orangeroth  färbt*. 

In  den  eben  erwähnten  Reactionen  verhalten  sich  die  Diazoamido- 
kÖrper, soweit  es  das  Resultat  der  Umsetzungen  betriflft,  wie  Diazo- 
körper; sie  stehen  indess  hinter  den  äusserst  reactionsfahigen  Diazo- 
körpem in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  diese  Eeactionen 
erleiden,   erheblich   zurück.     Den  gleichen    Unterschied,  finden   wir  in 


*  Vgl.  Meldola  u.  Strkatpield,  Journ.  Soc.  61,  434  (1887);  66,  412  (1889). 

*  Vgl.  Zettel,  Ber.  26, 2471  (1893).  — Vgl.  dazu  auch  HEÄ80iuiANN,Ber.  27, 767  (18941. 
^  Ueümann  u.  Oeconomides,  Ber.  20,  872,  904  (1887). 

*  0.  N.  Witt,  Ber.lÖ,  1809  (1877).  —  Fbiswell  u.  Green,  Joum,  Soc.  47, 923(18851 

*  Vgl.  auch  über   Färbungen  -mit  eisessigsaurem  a-Naphtylamin   Bambebobb, 
Ber.  28,  839  Anm.  (1895). 
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ihrem  Verhalten  gegen  Hitze;  die  Diazoamido-Verbindungen  können 
meist  noch  ohne  Entwickelung  von  Stickstoff  geschmolzen  werden;  erst 
bei  höherer  Erhitzung  verpuffen  sie,  aber  auch  nicht  mit  der  ausser- 
ordentlichen Heftigkeit,  wie  die  Diazokörper.  Die  Zersetzung  durch 
Hitze  ^  lässt  sich  zn  einem  ruhig  (ohne  Explosion)  verlaufenden  Processe 
gestalten,  wenn  man  den  Diazoamidokörper  mit  Sand  mischt  oder  ihn 
in  einem  hoch  siedenden  Lösungsmittel  —  Anilin,  flüssiges  Paraffin  — 
allmählich  erhitzt;  man  findet  dann,  dass  ^/^  des  Gesammtstickstoffs  gas- 
förmig ausgeschieden  werden;  als  Zersetzungsprodukte  des  Diazoamido- 
benzols  konnten  femer  Amidodiphenyle  (o  und  p)  in  erheblichen  Mengen 
Lsolirt  werden: 

Der  bisher  festgehaltenen  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  Di- 
azoamidokörper als  Anilide  von  Diazokörpesn'  aufgefasst  werden,  kann 
eine  andere  gegenübergestellt  werden,  welche  sie  als  aromatische  Amine, 
die  in  der  Amidgruppe  durch  eine  Azogruppe  substituirt  sind,  erscheinen 
lässt.  Von  diesem  Standpunkt  aus  kann  die  sehr  wichtige  und  allge- 
meine Umwandlung  der  Diazoamidokörper  in  Amidoazokörper^ 
(vgl.  S.  260),  z.  B.: 

&ls  ein  specieller  Fall  jener  schon  häufig  erwähnten  Erscheinung  ange- 
sehen werden,  dass  Substituenten  der  Amidgruppe  die  Tendenz  besitzen, 
mit  einem  Kemwasserstoffatom  (o  oder  p)  den  Platz  zu  tauschen  (vgl. 
8.  183,  184,  185,  190,  219,  236—237). 

Diese  Umwandlung  erfolgt  z.  B.,  wenn  man  Diazoamidobenzol  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  suspendirt  stehen  lässt,  oder  wenn  man  es 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin,  Chlorzink  oder  Chlor- 
calcium  zusammen  bringt.  Sie  nimmt  einen  besonders  glatten  Verlauf, 
wenn  man  die  Diazoamidoverbindung  —  gelöst  in  dem  entsprechenden 
freien  Amin  —  mit  dem  salzsauren  Salz  des  Amins  gelinde  erwärmt 
(^gl.  S.  264  die  Darstellung  von  Amidoazobenzol) ;  ist  die  Parastellung 
des  Amins  frei,  so  entstehen  Paraamido-Azokörper: 


\_N— N— /  VnH, 

_/  \ / 

\  \ 

CH«  CHft 


^  Heusleb,  Ann.  260,  227  (1S90).  —  R.  Hibsch,  Ber.  25,  1978  (1S92). 

'  Im  Lichte  der  neueren  Anschauungen  üher  das  Verhältniss  zwischen  Diazo- 
Körpern  und  Isodiazokörpem  (vgl.  Anm.  3  auf  S.  402)  wären  die  Diazoamidoverbin- 
^ungen  indess  die  Anilide  der  Isodiazo Verbindungen. 

*  KEKULi,  Ztschr.  Chem.  1866,  689.  —  Fribwell  n.  Green,  Joarn.  Soc.  47, 
5n  (1885).  —  H.  Gk)LDeoHMiDT  u.  Bardach,  Ber.  25,  1347  (1892). 


842  Diaxoamidobenzoi  und  Diaxoamidotoluole, 

'    bei  besetzter  Parastellung  dagegen  Orthoamidoazokörper: 

-CH,      >- 


^ 


CH,-(  )-NH, 


—  CHf 


Wendet  man  ein  Amin  an,  welches  ein  anderes  Badical  als  die  Diazq 
amido-Verbindting  enthält,  so  gelingt  zuweilen  auch  die  Darstellung  yo\ 
Amidoazokörpem  mit  zwei  verschiedenen  Eadicalen;  man  erhält  z.  ä 
aus  p-Diazoamidotoluol  durch  Erwarmen  mit  salzsaurem  Anilin  in  Anilin 
lösung  p-Toluol-azo-anilin: 


-CH, 


In  solchen  FäUen  lässt  sich  indess  nachweisen,  dass  der  Bildung  de{ 
Amidoazokörpers  die  Bildung  eines  anderen  Diazoamidokörpers  voraad 
geht,  der  durch  Austausch  der  Eadicale  entstanden  ist,  so  beim  obige^ 
Beispiel  diejenige  des  Diazoamidobenzoltoluols: 


^-NH-N=N-(  )-CH,. 


Eine  experimentell  gestützte,  befriedigende  Erklärung  dieser  eigenthümj 
liehen  Umwandlungen  zu  geben,  ist  bisher  noch  nicht  gelimgen ;  H.  Golö 
SCHMIDT  u.  Basdach  schlagen  neuerdings  die  Annahme  von  Zwischen! 
Produkten  im  Sinne  folgender  Gleichungen  vor: 

CeH5-NHv  CeHj-NHv 

>N  +  CeHj.NHj.HCl  =  >NC1  +  CeHg-NH, 

CeH^-NHv. 

>N— CeH^.NH»  +  HCl 
CeH^-NH/ 

=  CöH^-N— N-CeH^ .  NH,  +  CeH^  •  NH, .  HCL 

DiazoamidobeiizoP  (Dlazobenzolanilid)  CeHg-NsH-CeHg  bildet  goldgelbe, 
glänzende  Blätter,  schmilzt  bei  98^;  Darstellung  vgl.  S.  388.  —  Ortbo-diazoamido^ 
toluoP-»  CH,.C6H4.N8H.CeH4-CH8  (Orthodiazotoluol-orthötoluidid)  schmiM 
bei  51°,  Para-diazoamidotoluol^  (Paradiazotoluolparatoluidid)  bd  116-5^ 


1  Gbobs,  Ann.  121,  258  (1862);  137,  58  (1866).  —  Mabtiüs,  Ztschr.  Cham.  1866^ 
881.  —  B.  Fischer,  Ber.  17,  641  (1884).  —  Stabdel  u.  Bafkb,  Ber.  19,  1952  (1886). 
>  B.  FiBCHEB  u.WiMMEB,Ber.20,1581(1887).  >  Heublbb,  Ber.24,  4160  (1891i. 

*  Gbiess,  Ann.  121,  277  (1866).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  1309  (1877). 
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Die  Diazoamidoverbindungen  können  in  Derivate  übergeftihrt 
werden,  welche  das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  — N3H —  durch  ßadi- 
cale  vertreten  enthalten. 

Hier  sind  zunächst  die  Alkyl-Derivate^  zu  n:ennen,  wie  C^Hß — 
NUN — N(CH3) — CgHß.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen 
auf  die  Metallverbindungen  der  Diazoamidokörper  (vgl.  S.  339)  oder  durch 
Combination  von  Diazoverbin  düngen  mit  fett -aromatischen,  secundären 
Aminen  gewonnen  werden: 

CA.N=:N— N-Na-CeHs  +  CLCHjCeH«  =  NaCl  +  CeH5.N:N.N(CH,.CeH5).CflHß. 
NO,.CA-N,-0H  +  NH(CH,).CeH5  =  H,0  +  N0,.CeH4.N:N-N(CHa)C6H5. 

Lasst  man  £ssig8äureanhydrid  auf  eine  Lösung  der  Diazoamido- 
körper in  absolutem  Aether  in  der  Kälte  wirken,  so  erhält  man  Acetyl- 
derivate«,  wie  C^Hg— N=N— N(C0-CH3)— CeH^. 

Phenylisocyanat  (vgl.  S.  194 — 195)  wird  von  Diazoamido- Verbin- 
dungen leicht  unter  Bildung  von  zusammengesetzten  Harnstoffen, 
wie  CeHj— NUN— N(CO.NH.CeHß)— OeH^,  fixirt». 

DiazoczyamidobenzolG^Hg — NZIN — N(OH) — C^Hg  entsteht  durch 
Combination  von  Diazobenzol  mit  Phenylhydroxylamin  (S.  245),  wie  auch 
bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Nitrosobenzol  und  Phenylhydrazin^. 

Methyl-diazoamidobeiiiol  (Diazobeniol  •  methylanilid)  Cotis  •  N  :  N  • 
NlGH4)-CeH5  ist  flüasig,  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  erleidet  beim  ErhUzen 
explosionsartige  Zersetzung.  —  Benzyl-diazoamidobenzol  (Diazobenzol-benzyl- 
»nilid)  CeHj—N  ~N-N(CH,-CeH5)— CgHs  bildet  schöne  Nadeln  und  schmilzt  bei  81«: 
bei  seiner  Zersetzung  durch  Erhitzen  in  flüssigem  Paraffin  entsteht  Benzol  und 
Boizylidenaailin : 

C,H5-N=:N-^N(CH,.CeH5)-C«H,  «  C^H^  +  N,  +  N(:  CH.CeHs)^^. 

-  Aeetyl-dlazoamldobenzol  (Benzol-diazo-acetanilid)  CeH(*N:NN(CO*CH,)* 
C4H5  bildet  feine,  weisse  Nädelchen,  schmilzt  bei  129—130^,  verpuflt  bei  höherem 
Erhitzen,  wird  durch  eine  alkoholische  Natriumalkoholat-Lösung  wieder  zu  Diazo- 
amidobenzol  verseift,  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  aber  unter  Bildung  von  Benzol 
und  Acetanilid: 

CeH5.N:N.N(CO-CHg).CeH5  +  CH,.CH,(OH)  « 

CeHe  +  N,  +  NH(C0.CH,).0flH5  +  CHgCHO 

zersetzt  —  Bensol-dlazo-dipheny Ihamstoff  CgHa  ■  N :  N  •  N(CO  •  NH  -  0^  H5)  •  CoHg  — 
aas  Diazoamidobenzol  und  Phenylisocyanat  —  .bildet  einen  weissen  krystallinischen 


*  Vgl:  Mbldola  u.  Stbeatfield,  Ber.  19,  3239  (1886);  26  Bef.,  609  (1898). 
JonnL  See  49,  630  (1886);  61,  102  (1887);  66,  412  (1889);  57,  785  (1890).  Chem. 
Centnlbl.  1896  I,  965,  966.  —  Fbiswbll  u.  Green,  Ber.  19,  2034  (1886).  —  Bebnthbek 
n.  GoflKE,  Ber.  20,  »25  (1887).  —  Nöltihö  u.  Bwdee,  Ber.  20,  3009  (1887).  —  Meldola, 
Joxan.  Soc.  86,  610  (1889).  —  Hbüslb»,  Ann.  260,  287  (1890).  —  Bambbboeb  u.  Wülz, 

24,  2077  (1891).  —  Mac  Callum,  Joum.  Soo.  67,  250  (1895). 
'  Heuslbb,  Ber.  24,  4156  (1891). 

*  M.  GOLDSCHHIDT  U.   MOLINARI,  BoT.   21,   2557  (1888). 

*  Bahbsbou,  Ber.  29,  108  (1896). 
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Niederschlag,  schmilzt  bei  125^  und  wird  beim  Kochen  mit  Säuren  grösstentheiU 
im  Sinne  der  Gleichung: 

CO^'       ^«**»       +  H,0  =  CO/  +  N,  +  CeH,-OH 

^NH.CeHj  ^NH.CeHß 

gespalten. 

Die  Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aro- 
matischen Badicalen^  R-N:N«NH-R|  besitzen  ein  besonderes  Inter- 
esse für  die  Erscheinung  der  Desmotropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025). 
Wenn  man  einerseits  das  diazotirte  Amin  ß-NH,  mit  dem  Amin  B^-NH, 
und   andererseits   das   diazotirte  Amin  ßj-NH,  mit  dem  Amin.R-NH, 

kuppelt: 

RNjOH  +  NHjE,  «  H^O  +  RNiNNH.R, 

RNH, +  0H.N8Ri  =  H,0  +  R.NH.N:NR,, 

so  könnte  man  die*  Bildung  zweier  verschiedener  Diazoamidokörper  er- 
warten. Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  stets  auf  den  beiden  Wegen 
eine  und  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird.  Die  so  gebildeten  Ver- 
bindungen zeigen  ferner  bei  ihrer  Spaltung  ein  Verhalten,  welches  die 
Auswahl  zwischen  den  beiden  denkbaren  Formeln  unmöglich  macht.  So 
liefert  z.B.  das  Bcnzol-diazoamido-toluol  CgHg*N3H-C7H7  bei  der  Ein- 
Avipkung  von  salzsaurem  Dimethylanilin  unter  Abspaltung  von  Anilin 
p-Toluol-azo-dimethylanilin,  woraus  man  auf  die  Constitution  eines  Di- 
azotoluolanilids  schliessen  müsste: 

C,H, .  N :  N .  NH .  CeH,  +  CeH»  •  N(CH,)«  =  .C,H,  •  N :  N  -  CeH^  •  N(CH,),  +  NH,  •  C^U, ; 

aber  umgekehrt  wird  bei  der  Einwirkung  auf  überschüssiges  Phenol  nur 
p-Toluidin  (kein  Anilin)  unter  Bildung  von  Oxyazobenzol  abgespalten, 
so  dass  man  aus  diesem  Verhalten  die  Formel  eines  Diazobenzol-toluidids 
ableiten  müsste: 

bei  der  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  endlich 
verhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol-toluid 
und  Diazotoluol-anilid,  indem  sie  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol  und  p-Kresol 
als  Zersetzungsprodukte  liefert,  —  eine  Erscheinung,  welche  man  allen- 
falls dadurch  erklären  kann,  dass  man  bei  der  Einwirkung  der  Säure 
zunächst  die   Entstehung    eines   Wasser -Additionsproduktes   CgH^-NH- 


»  Griess,  Ann.  137,  60  (1866).  Ber.  7,  1618  (1874)'.  —  Sarauw  u.  V.  Meyeb, 
Ber.  14,  2445  (1881).  —  Meldola  u.  Stbeatpield,  Ber.  19,  3239  (1886).  Journ. 
Soc.  61, 102  (1887);  66,  412  (1889);  57,  785  (1890).  Chem.  Centralbl.  18961;  965.  — 
Hbuuamn  u.  Oeconomides,  Ber.  20,  907  (1887).  —  NÖltenq  u.  Binder,  Ber.  20,  3004 
(1887).  —  H.  GoLDSCHMiDT  u  HoLM,  Ber.  21,  1016  (1888).  —  H.  Goldscbmidt  u. 
MoLiNARi,  ebenda,  2557.  —  H.  Goldschmidt  u.  Bardaoh,  Ber.  26,  1359  (1892),  — 
V.  Pechmann,  Ber.  28,  874  (1895).  —  Schraube  u.  Fritsch,  Ber.  29,  288  (1896). 
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X(0H)-NH«C7Hy  annimmt.    Wenn  man  nun  aber  in  solchen  desmotropen 

Diazoamidokörpern  das  Wasserstoffatom  der  NjH^^- Gruppe  vermittelst 

derPhenylisocyanat-Reaction  (vgl.  S.  343)  durch  den  Phenylhamstoff-Rest 
CjHg-CO-NH —  ersetzt,  so  lässt  sich  die  Constitution  des  Reactions- 
prodoktes  durch  Spaltung  eindeutig  bestimmen.  Aus  dem  Umstand  z.  B., 
dass  der  aus  Benzol -diazoamido-toluol  entstehende  zusammengesetzte 
Harnstoff  bei  der  Spaltung  p-Tolylphenylhamstoff  C^Hy-NH-CONHCgüß 

liefert,    folgt  für  denselben    die    Formel   CeHß-N:N-N<;  , 

NcO-NHC^Hg 

während  die  Formel  C7Hy'N:N-N<^  dadurch  ausgeschlossen 

\CONH.C3H5 
wird.  In  dieser  Eeaction  erblickt  nun  H.  Goldschmidt  ein  Mittel,  um 
aach  die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen  selbst  zu  bestimmen; 
er  geht  dabei  von  der  Ansicht  aus,  dass  diejenigen  Reactionen,  welche  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  ähnlichen  Verbindungen  ver- 
laufen, für  Constitutionsbestimmungen  desmotroper  Substanzen  ungeeignet 
sind,  weil  bei  ihnen  Umlagerung  durch  Anlagerung  z.  B.  der  Elemente 
des  Wassers  an  die  Doppelbindung  möglich  ist;  bei  der  Einwirkung  von 
Phenylisocyanat  aber,  die  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  etc. 
verläuft,  sei  eine  solche  umlagerung  ausgeschlos'sen. 

Diazoamidokörper,  welche  die  Gruppe  N3H  nur  einerseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Auch  durch  Kuppelung  mit  secundären  Aminen  der  Fettreihe 
und  primären  Benzylaminbasen  (vgl.  S.  241)  sind  aus  Diazoverbin- 
dungen  Diazoamidokörper  erhalten  worden  1,  z.  B.: 

C^Hs.Nj.OH  +  NH(CHa),  =  CcHg-NiNNCCH,),  +  H,0. 
CeHsNj.OH  +  NIL.CHa.CeHa  =  CeHsNiNNH-CHjCeH,  +  H^O. 

Biuobenioldimetbjlamld:  CeH5-N:N-N(CH,1,  ist  ein  g:elblich  gefärbtes, 
stark  liehtbrechendes  Oel,  siedet  unter' 12  mm  Druck  bei  113—114°,  auch  unter 
gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  240°,  zeigt  bei  18°  das  spec.  Gew.  1*082 
and  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Basis;  die  wässerige  Lösung  der  Salze 
zersetzt  sich  aber  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  unter 
Bildung  von  Stickstoff,  Phenol  und  Dimethylamin. 

Durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Benzolsulfamid  (vgl.  S.  137) 
Ist  Benzol-diazo-benzolsulfamid^  CeH^NrNNHSOjjCeHß   erhalten; 


^  Baetsb  u.  Jaoeb,  Ber.  8,  148  (1875).  —  H.  Goldschmidt  u.  Holm,  Ber.  21, 
1016  (1888).  —  H.  Gk>LD8CHMiDT  u.  Gessneb,  Ber.  22,  928  (1889).  —  H.  Goldschmidt 
a.  BAD^  ebenda  933.  —  Kböbkb,  Ber.  23,  1028,  1032  (1890).  —  Heusleb,  Ann.  260, 
249  (1890). 

*  HmsBEHO,  Ber.  27,  599  (1894). 
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es  bildet  hellgelbe  Nädelchen,  schmilzt  bei  ca.  102^  unter  Gasentwicke- 
luDg^  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  löslich  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  und  wird  beim 
Erwärmen  mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Stickstoff- EntwickeluBg 
zersetzt 

■ 

Die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen^ 

Die  Formeln,  welche  im  Vorhergehenden  für  Diazoamidoverbindungen 
gebraucht  sind: 

R-N:N.NH-R, 

entsprechen  den  KEKULÄ'schen  Formeln  der  Diazokörper  (vgl.  S.  299  ff.); 
sie  schliessen  sich  den  Bildungsweisen  und  Umwandlungen  der  Diazo- 
amidokörper gleich  gut  an  und  sind  daher  allein  gebräuchlich  geworden. 
Wollte  man  die  Diazoamidokörper  entsprechend  den  Blomstrand*- 
schen  Diazoformeln  ^ormuliren,  z.  B. : 

CA-N-NH.CeHfi 

n      ■   ■ 

so  wäre  die  Desmotropie  der  unsymmetrisch  oonstituirten  Diazoamido- 
körper kaum  verständlich.  Bildung  und  Verhalten  des  Benzol-diazo- 
amido-toluols  z.  B.  milssten  auf  leichter  üebergangsfähigkeit  der  beiden 
Formen: 

in  einander  beruhen,  die  sich  durch  die  Stellung  eines  Stickstoffatoms 
wesentlich  unterscheiden,  während  nach  der  KEKUi/fi' sehen  Fonnulirung: 

CeH5-N=N— NH— C^Hy        und        CeHa— NH-N— N— C^H, 

nur  die  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms  und  einer  Doppelbindung 
—  analog  zahlreichen  anderen  Desmotropie-Erscheinungen  —  angenommen 
zu  werden  braucht. 

Wenn  demnach  unzweifelhaft  die  Formulirung  der  Diazoamidokörper 
mit  ausschliessUch  dreiwerthigem  Stickstoff  vorzuziehen  ist,  so  ist  des- 
halb ein  Rückschluss  zu  Gunsten  der  E^EKULfi'schen  Diazoformeln  indess 
nicht  zulässig;   denn  auch  bei  Annahme  der  BLOMSTRAND'schen  Diazo- 


*  Vgl:  KekulIS,  Ztßchr.  Chem.  1866,  690.  —  Geiess,  Ber.  7,  1Ö18  (1874).  — 
Baeter  u.  Jäoeb,  Ber.  8,  148  (1875).  —  Friswell  u.  aBBEN,  Ber.  19,  2084  (1886).  - 
Meldola,  Joum.  See.  61,  448  (1887).  —  Meldola  u.  Strbatfibld,  Joom.  Soc  Ö5, 
412  (1889);  57,  785  (1890).  —  Blomstrand,  „Zur  Frage  über  die  Constitut  <L  aromat 
Diazoverbindungen",  Kongl.  Fysiografiska  Sällskapets  Handlingar,  Ny  Pöld,  Bd.  4 
(Lund  1893);  Bd.  6  (1895).     J.  pr.  [2]  63,  169  (1896). 
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formeln^  lässt  sich  die  Bildung  der  Diazoamidokörper  z.  B.  durch 
Gleichungen,  wie: 

CeH5-N(0H)  V 

U\  +NH,.C.H5  =  CeH5-NH(OH>~N-NH.CeH5 

in 

gut  erklären. 

Symmetrisch  gebaute'  Formeln  der  Diazoamidokörper,  wie 

sind  nicht  angängig,  da  sie  eine  analoge  Formulirung  der  aus  secun- 
dären  Aminen  entstehenden  Diazoamidokörper,  wie  CqHj-N,-N(C2H5)- 
CgHg,  CgH5-Nj-N(CH3)j  etc.,  nicht  zulassen,  diese  Diazoamidokörper 
sich  aber  denjenigen  aus  primären  Aminen  ganz  analog  verhalten. 


n.  Dlazolmlde. 

Als  Diazolmide  (auch  als  Azolmide  oder  Triazo-Yerbiji- 
dnngen)  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  das  einwerthige  Radical 
N3 —  einen  ringförmig  constituirten  Complex  von  drei  StickstoBfatomen: 


•N<f;l  - 


enthalten.  Diese  von  Gbiess  entdeckten  Verbindungen  sind  demnach 
Derivate  der  Stickstoffwasserstoffsäure  N3H,  welch'  letztere  indess  erst 
aofgefnnden  wurde,  als  ihre  aromatischen  Abkömmlinge  schon  lange 
bekannt  waren. 

Diazolmide  entstehen  in  sehr  vielen  Beactionen  durch  Umwandlung 
von  Diazokörpem  oder  von  Hydrazinen:  so  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Diazoperbromide^  (vgl.  S.  284): 

CeH^-N^r,  +  NH,  =  8HBr  +  CeH5~N<  !|  , 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazine*  (unter  inter- 
mediärer Bildung  von  Nitrosohydrazinen,  vgl.  S.  308),  durch  Umsetzung 


»  Vgl.  Anm.  1  auf  S.  831. 

*  VgL  auch  neuerdings  Walthsr»  J.  pr.  [2]  61,  528,  581  (1895). 

"  Gmsair,  Ann.  137,  65  (1866).  —  Nöltiho,  Gtramdmougin  u.  Michel,  Ber.  26, 
3328.  —  CüSTiüs  u.  DBDiOHEif,  J.  pr.  [2]  60,  250  (1894). 

^  £.  FiscHKB,  Ann.  190,  92  (1877).  --  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  19,  2995  (1886). 
—  lüKPiucHT,  Ber.  21,  8411,  8413  (1888).  —  Gurtius  u.  Dedichbk,  J.  pr.  [2]  60, 
263  (1894).  —  PuBOom,  Ber.  27  Bef.,  587,  588  (1894).  ~  Zinckx,  J.  pr.  [2]  63, 
342  (1896). 
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von  Diazoverbindungen  mit  StickstoffwasserstoflFsäure  (vgl.  S.  295),  Di- 

amid^-*: 

CflHa-N,OH  +  NH,.NH,  =  H,0  +  CeH»— N.NHNH, 

=  H,0  +  CeH5-N<  1  +NH,, 

Hydroxylamin  (vgl.  S.  295),  Oximen  (vgl.  S.  285)  oder  Hydrazinen^-'  (vgl. 
S.  308),  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Diazosalze*. 

Die  Diazolmide  sind  theils  ölförmige,  theils  krystallinische  Verbin- 
dungen von  starkem,  eigenartigem  Geruch,  explodiren  bei  höherem  Er- 
hitzen und  besitzen  weder  basischen  noch  sauren  Charakter.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  werden  sie  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  zersetzt,  wobei  sich  gleichzeitig  in  manchen  Fällen  sehr 
glatt  Amidophenole  bilden  (vgl.  S.  244).  Die  Zersetzung  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  verläuft  bei  denjenigen  Diazolmiden, 
welche  die  Ortho-  oder  Para-Stellung  zur  Ng-Gruppe  durch  die  Nitro- 
gruppe  substituirt  enthalten,  theilweise  derart,  dass  Stickstoffwasserstoff- 
säure abgespalten  wird: 

fNOj),CeH,.Ng  +  2K0H  =  (N0,),C6Ha  •  OK  +  N.K  +  H,0; 

•  

in  dieser  von  Nölting,  Gbandmougin  u.  Michel®  untersuchten  Reaction 
verhalten  sich  demnach  die  nitrirten  Diazolmide  den  nitrirten  Halogen- 
derivateii  (vgl.  S.  161)  analog  —  eine  Analogie,  welche  für  das  Kapitel 
der  merkwürdigen  Aehnlichkeiten  zwischen  Stickstoffwasserstoffsäure 
einerseits  und  Halogen  wasserstoffsäuren  andererseits  von  Interesse  ist; 
die  Eeaction  kann  zweckmässig  zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von 
Stickstoffwasserstoffsäure  benutzt  werden. 

Biazobenzollmid '  (Triazobenzol)  CeHj-Ng  stellt  ein  blafisgelbea  Oel  dar. 
das  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht,  besitzt  bei  22-5^  das  spec  Gew.  1*078. 
siedet  im  Vacuum  unzersctzt  (unter  18  mm  Druck  bei  65  •  5 —66  •  5°),  explodirt  da- 
gegen bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig;  von  kalter,  starker  Salzsäure  wird  es  nicht  angegrifien,  während  starke 
Schwefelsäure  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
entsteht  unter  Stickgas-Entwickelung  Ortho-  und  Para-Chloranilin ;  durch  Reduction 
in   saurer  Lösung   wird  es  in  Anilin  und  Ammoniak  gespalten,    während  bei  vor- 


*  NöLTiNO  u.  Michel,  Ber.  26,  88  (1893). 

*  CuRTiüs,  ebenda  1263. 

«  Gbiess,  Ber.  20,  1528  (1887).  —  Limpbicht,  Ber.  21,  3415  (1888), 

*  CuLMANN  u.  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

*  Vgl.  P.  Friedländer  u.  Zeitlin,  Ber.  27,  192  (1894). 
«  Ber.  24,  2546  (1891);  25,  3328  (1892)." 

'  Gribss,  Ann.  137,  65,  77  (1866).  Ber.  19,  313  (1886).  —  E.  Fischer,  Ann. 
190,  92  (1877).  —  Wurster,  Ber.  20,  2633  (1887).  —  Culmaiw  u.  Gasiorowsci,  J.pr. 
[2]  40,  114,  116  (1889).  —  Oddo,  Ber.  24  Ref.,  201,  919  (1891).  —  Cürtius,  Ber.  26, 
407  (1893),  J.  pr.  [2]  62,  220  (1895).  —  Tilden  u.  Millar,  Joum.  Soc.  63,  256 
(1893).  —  CuRTiüs  u.  Dedichen,  J.  pr.  [2]  50,  244,  252  (1894).  —  Brühl,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  16,  204,  216  (1895). 
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sichtiger  Reduction  mit  Natriomamalgam  in  alkoholischer  Lösung  Azobenzol  und 
Hrdrazobeiizol  entsteht. 

Ortho- Nitro -Biazobenzollmid  (Nitrotriazobenzoi)  NOg^CeH^-Ns  spaltet 
beim  Erhitzen  Stickstoff  ab  und  geht  in  Ortho-Dinitrosobenzol  CeH4(N0]^  über*  (vgl. 
auch  S.  458), 

Para-Amido-Diazobonsolimid'  (Amido-triazobenzol)  NH,-CeH4*N,  wurde 
aus  p-Amido-phenyloxaminsäure  NH,'CeH4-NH-C0'C0-0H  durch  ÜeberfÜhrung  in 
das  entsprechende  Diazoperbroinid  und  Diazoi'mid  N8-C«H4«NH'CO-CO,H  und  Ver- 
seifen des  letzteren  erhalten;  es  bildet  farblose  Blättchen ,  schmilzt  bei  65^,  verpufft 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  besitzt  einen  aromatisch  süssen  Geschmack.  —  Führt 
man  es  in  das  Diazoperbromid  über  und  zersetzt  letzteres  mit  Ammoniak,  so  erhält 
man  p-HexazobenzoP  Ng-CeH4"Ng  —  farblose,  mit  Wasserdampf  verhältnissmässig 
leicht  flüchtige  Täfelchen  von  betäubend  aromatischem  Geruch  und  kratzendem, 
süsalichem  Geschmack;  diese  interessante  Verbindung  färbt  sich  am  Lichte  nach 
imd  nach  braun,  schmilzt  im  Haarröhrchen  bei  88^  und  explodirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  mit  äusserster  Heftigkeit  und  unter  lebhafter 
Fenererscheinung. 

III.  Yerbindungen,  deren  Moleettle  vier  bis  fflnf  Stickstoffatome 

an  einander  gebunden  enthalten. 

Denkt  man  sich  vier  Stickstoffatome  durch  einfache  Bindung  an 
einander  gereiht  und  das  so  entstehende  Skelett  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigt, so  resultirt  das  Schema: 

NHj— NH— NH— NHa , 

welches  gewissermassen  ein  Butan  unter  den  Stickstoffwasserstoffen 
repräsentiren  würde.  Derivate  dieses  gesättigten,  hypothetischen  Stick- 
stoffwasserstoffs liegen  in  den  Hydrotetrazonen ,  wie  C^HgCHiN- 
N(CgHg).N(CgH5)'N:CH*CgHg,  —  den  Oxydationsprodukten  der  einfachen 
Aldehyd -Hydrazone,  welche  Minunni  und  v.  Pechmann  entdeckten,  — 
vor  (vgl.  S.  324  und  514).  —  Derivate  der  beiden  ungesättigten,  an  sich 
gleichfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffe: 

NHj— N=N— NHi         und         NH-LN-NH-NH« 

wurden  von  E.  Fischer  entdeckt.  Man  nennt  die  Abkömmlinge  des  ersten, 
symmetrisch  constituirten  Stickstoffwasserstoffs  „Tetrazone"  (vgl.  Bd.  I, 
S.  248),  während  der  zweite  unsymmetrisch  constituirte  Stickstoffwasser- 
stoff von  CüRTiüS  für  Nomenclaturz wecke  die  an  „Butylen"  anklingende 
Bezeichnung  „Buzylen"  erhalten  hat^. 

Dasp  die  aromatischen  Tetrazone  durch  Oxydation  der  unsymmetriachen, 
aromatischen  Hydrazine  entstehen,  ist  schon  S.  307  erwähnt.  Bimethyl-dipbenyl- 
tetrazon«  (CeH5)(CH8)N— N~N— N(CH8)(CeHß)  bildet  Blättchen  und  schmilzt  unter 
Gaaentwickelung  bei  137«.  —  Tetraphenyltetrazon''  (CoH5)sN-N:N-N(CeH6)g  schmilzt 
nnter  Gasentwickelung  bei  123  *>. 

*  ZiNCKE,  J.  pr.  [2]  63,  342  (1896).  •  Gbiess,  Ber.  21,  1559  (1888). 

*  Ber.  26,  1266  (1893). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  167  (1877).  Ber.  11,  2210  Anm.  (1878).  —  Tapel, 
Ber.  18,  1744  (1885).        ^  E.  Fischer,  Ann.  190,  182  (1877). 
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Buzylen-Derivate  können  durch  Combination  von  Diazokörpern  mit  H7- 
drazinen^  (vgl.  auch  S.  308)  erhalten  werden,  z.  B.  Phenyl-ftthyl-biizyleii  (Diazo- 
benzol-äthylazid)    CeHs— N:  NNH-NH.CjHj    oder    CeH5-N:N.N(C,H5).NH, 

/  CeUj-N-NÄ-CA  \ 

I  vielleicht  auch  1 1 1  ? )  aus  Diazobenzol  und  Aethylhydrazin  (vgl 

\  N  / 

Bd.  I,  S.  249).  Letztere  Verbindung  ist  ein  sehr  zersetzliches  Oel,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  höchst  unbeständigen  Salzen  und  wird  durch  Reduction  in  Phenyl- 
hydrazin und  Aethylhydrazin  gespalten. 

Eine  Kette  von  fünf  Stickstoffatomen  muss  in  den  Bisdiazoamido- 

Yerbindungen'  angenommen  werden,  die  sich  von  dem  hypothetischen 

Stickstoffwasserstoff: 

HN:N-NH-N:NH 

ableiten.  Ihre  Existenz  wurde  schon  durch  Beobachtungen  von  Gbiess 
angedeutet,  doch  verdankt  man  ihre  genauere  Eenntniss  erst  neuereu 
Untersuchungen  von  H.  Goldschmidt  und  v.  Pechmann. 

Man  kann  drei  Typen  der  Bisdiazoamidoverbindungen  unterscheiden: 

I.  Solche  mit  zwei  aromatischen  Badicalen  R-NiN— NH — N:N-R  — 
Sie  entstehen  durch  Eintragen  von  concentrirten  Diazolösuugen  in  viel  überschüssige, 
möglichst  concentrirte,  eiskalte  Ammoniakflüssigkeit: 

gC^Hv-NjCl  +  SNHj  =  (C7H7.N:N),NH  +  2NH4CI. 

Bisher  ist  nur  das  Bis-p-diazotolnolamid  CyHy-Na-NHNs'C^Hr  analysirt;  es  wird 
aus  Acetonlösung  durch  Wasser  in  glänzenden,  gelben,  verfilzten  Nadeln  abgeschieden, 
verpuffi;  im  Schmelzröhrchen  bei  ca.  80^  und  explodirt  beim  Erwärmen  auf  dem 
Platinblecfa,  durch  Stoss  oder  durch  Zerreiben  unter  scharfem  Elnall;  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigen  Alkalien  geht  es  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Losung;  aus  der 
auf&Uend  beständigen,  erst  beim  Kochen  sich  langsam  zersetzenden,  alkalischen 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  unverändert  ausgefällt,  auch  krystallisirt  es  beim 
Stehen  derselben  theil weise  heraus;  beim  Kochen  mit  verdünn teu  Säuren  wird  es  in 
Stickstoff,  Kresol  und  Toluidin  gesf^alten  (CuHiaNj  +  H^O  =  C^H^COH)  +  C7H- 
NH2  +  4N),  daneben  •  eutsteht  etwas  Ammoniak;  mit  alkalischen  Phenollösungen 
kuppelt  OS  weder  direct  noch  nach  dem  Ansäuern. 

II.  Solche  mit  zwei  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Radi- 
cal:  R-N:N*N(Alk.)'N:N*R.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Diazolösuugen 
auf  primäre  aliphatische  Amine: 

2CeH5.N,a  +  SCHs-NHj  =  (Ce^H^  •  N,),N  •  CH,  +  2CH,.NH,.HCL 

Bis-diazobenzol-methylamid  CeH5N2-N(CH,).N,-CeH5  bildet  prächtige  hellgelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112—113*. 

III.  Solche  mit  drei  aromatischen  Badicalen:  R'N:N — NB — N:N'K. 
Sie  bilden  sich  durch  Combination  von  Diazoverbinduugen  (2  MoL)  mit  aromatischen 
Aaiinen  (1  Mol.)  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung: 

2CeH5.N2Cl  +  NH,.CeH8   =  (CeH5.N:N),N.CeHg  +  2HC1 


*  E.  Fischer,  Ann.  199,  306  (187^).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1893).  —  Bäm- 
BEBGER,  Ber.  28,  840  (1895). 

•  Gribss,   Ann.  137,  81  (1866).   —   H.  Goldschmidt   u.   Holm,  Ber.  21,  1025 
1888).  —  H.  GoLDscHMinT  u.  Badl,  Ber.  22,  933  (1889).  —  v.  PsoHiCAinr  u.  Fäobkkitis, 

Ber.  27,  703,  898  (1894).  —  Hantzsoh,  ebenda,  1857.  —  Bambbbobb,  Ber.  27,  2596 
(1894);  29,  452,  459  (1896). 
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und  durch  verschiedene  Zersetzongsprocesse  der  Diazoyerbindimgen.  Bisdiaso* 
benzoUnilid  CeH5-N:N-K(GeHg)N:N-CeH5  stellt  gelbe,  glänzende  Blättchen  dar, 
verpufiit  durch  leichten  Schlag,  zuweilen  schon  im  Sonnenlicht,  im  Schmelzröhrchen 
anter  deutlichem  Knall  bei  etwa  80®  und  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Stickstoff,  Phenol  und  Anilin  gespalten,  durch  Digeriren  mit  kaltem  alkoholischem 
Ammoniak  rasch  unter  Abspaltung  einer  Benzol-azo-gruppe  in  Diazoamidobenzol 
verwandelt. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff-Radi- 
cale  mit  den  an  Stickstoff  sich  anschliessenden  Elementen 
(Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth),  femer  Bor,  Silicium 

und  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen, 


I.  Terbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff- Kadicale 
mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  and  Wismuth, 

Die  mit  dem  Stickstoff  eine  natürliche  Gruppe  bildenden  Elemente  — 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  —  können  mit  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffresten  zu  Verbindungen  zusammentreten, 
deren  empirische  Zusammensetzung  derjenigen  von  aromatischen  Stick- 
stoffverbindungen vielfach  analog  ist.  Man  verdankt  die  Kenntniss  dieser 
Verbindungen  fast  ausschliesslich  den  eingehenden  Untersuchungen  von 
A.  MiCHABiiis  und  seinen  Schülern.  Ihr  chemischer  Charakter  ist  in 
vielen  Punkten  wesentlich  verschieden  von  demjenigen  der  analog  zu- 
sammengesetzten Stickstoffverbindungen. 

EÜgenthümüch  ist  namentlich  der  Einfluss,  welchen  die  Bindung 
von  Phenylradicalen  und  anderen  aromatischen  Resten  auf  die  Neigung 
der  einzelnen  Elemente,  vom  dreiwerthigen  in  den  flinfwerthigen  Zustand 
überzugehen,  ausübt.  Beim  Stickstoffatom  wird  diese  Neigung  durch  den 
Hinzutritt  von  aromatischen  Resten  erheblich  abgeschwächt,  wie  aus 
dem  Verhalten  von  Diphenylamin  und  Triphenylamin  gegen  Säuren  und 
ferner  daraus  hervorgeht,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  quaternäre  Am- 
moniumverbindungen mit  mehr  als  einem  aromatischen  Radical  darzu- 
stellen (vgl.  S.  130);  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  dagegen 
erlangen,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  ersichtlich  wird,  gerade 
durch  die  Bindung  an  aromatische  Radicale  eine  erhöhte  Tendenz,  den 
fünfwerthigen  Zustand  anzunehmen.  Gleich  den  aliphatischen  Abkömm- 
lingen (vgl.  Bd.  ly  S.  260  ff.)  sind  auch  die  aromatischen  Derivate  des 
PhosphorwasserstoffiB  etc.  von  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen 
durch  die  grosse  Neigung,  in  Sauerstoffverbindungen  überzugehen,  wesent- 
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lieh  unterschieden.  Vergleicht  man  femer  die  Abkömmlinge  der  Sauer- 
stoffsänren: 

NO,.  OH  PO, -OH  AsOjOH 

mit  einander^  so  findet  man  —  wie  bei  den  Stammsubstanzen  — ,  dass 
die  Phosphor-  und  Arsen-Derivate  im  Gegensatz  zu  den  Stickstoffver- 
bindungen das  Bestreben  zeigen,  unter  Aufiiahme  von  Wasser  Abkömm- 
linge der  hydroxylreicheren  Säuren  P0(0H)3  und  AsO(OH)lj  zu  bilden.  End- 
lich sei  noch  hervorgehoben,  dass  auch  im  Verhalten  dieser  aromatischen 
Verbindungen  die  grosse  Affinität  von  Phosphor  etc.  zu  den  Halogenen 
zum  Ausdruck  gelangt;  Phosphorverbindungen,  wieC^Hg-PClgetc,  werden 
leicht  gebildet  und  sind  sehr  beständig  (natürlich  nur  bei  Ausschluss 
von  Wasser). 

um  die  aromatischen  Kohlenwasserstofireste  mit  Phosphor,  Arsen  etc. 
zu  verbinden,  sind  namentlich  die  folgenden  Reactionen  verwendet  worden: 

1)  Umsetzung  von  Benzol  mit  den  Trichloriden  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  z.  B.: 

CeHe  +  PClg   =   HCl  +  CeHßPCl,. 

2)  Umsetzung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  den  Trichloriden  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B.: 

CHjCeHj  +  PCI,  =  HCl  +  CHa-CeH^.PCI,. 

3)  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  und  analogen -Verbindungen 
mit  den  Trichloriden,  z.  B.: 

(CeH6),Hg  +  2AbC1,  =  2CeH5.AßCl,  +  HgCl,. 

4)  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  aromatischen  und 
anorganischen  Halogenverbindungen  in  einem  passenden  Lösungs- 
mittel (Aether,  Benzol),  z.  B.: 

AßCl,  +  SCLC^Hs  +  6Na  =   6NaCl  +  AßCCeH^),. 

5)  Erhitzen  einer  aromatischen  Halogenverbindung  mit  einer  Natrium- 
legirung  des  betreffenden  Elements  (z.  B.  Bildung  von  Bi(CgH5)5 
aus  Brombenzol  und  Wismuthnatrium). 

A.    Phosphor- Verbindungen ^ 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Verbindungen,  welche  auf  je  ein  Phosphor- 
atom ein  aromatisches  Kadical  enthalten,  hat  das  PhoBphenylehlorld  CfH^- 
PClj    den    Ausgangspunkt   gebildet;    man    erhält   es,    wenn   man   die  Dämpfe  von 


'  Vgl. :  A.  Michaelis  (mit  Ananoff,  Benzinoeb,  La  Cobte,  Dittleb,  v.  Gimbobk, 
Gleichmann,  Göttbe,  Graeff,  Kämmerer,  Köhleb,  Lange,  Link,  Panek,  Bebsej  }Iotbb, 
Schenk,  v.  Soden  u.  A.)  Ann.  181,  265  (1876);  207,  193  (1881);  212,  203  (1881); 
229,  295  (1885).  Ber.  8,  493,  922,  1304,  1306,  1310,  1313  (1875);  9,  1058  (1876); 
10,  627,  807,  815,  816  (1877);  11,  885  (1878);  12,  338  (1879);  16,  801,  1610,  1961 
2018  (1882);  18,  2109,  2118  (1885);  21,  1497  (1888);  26,  1747  (1892);  27,  272  (1894).— 
Broolie,  Ber.  10,  628  (1877).  —  Köhleb,  Ber.  13,  463,  1623,  1626  (1880).  —  Czimatis, 
Ber.  16,  2014  (1882).   —  Thobpe,  Joum.  Soc.  37,  347  (1880).  —  Welleb,  Ber.  20, 
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Benzol  und  PhoBphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  Es  bildet  eine  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeit,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  225^  und  besitzt  bei  7° 
das  specifiüche  Gewicht  1  •  335.  Gegenüber  dem  Phosphortrichlorid  zeigt  es  eine  erhöhte 
Tendenz,  in  Verbindungen  des  fiinfwerthigen  Phosphors  überzugehen  (vgl.  'S.  351); 
io  vereinigt  es  sich  in  der  Kälte  mit  Chlor  zu  Phosphenyltetrachlorid  CeHg^PCl«, 
in  der  Wärme  mit  Sauerstoff  zu  Phosphenyloxychlorid  CöH5-PCl20,  mit  Schwefel 
schon  nach  schwachem  Erwärmen  in  äusserst  heftiger  Reaction  zu  Phosphenyl- 
salfo Chlorid  CeH5«PCl,S,  während  Phosphortrichlorid  mit  Schwefel  erst  beim 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  ISO*'  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid  reagirt 
Durch  Zersetzung  mit  überschüssigem  Wasser  oder  mit  Alkohol  wird  Phosphenyl- 
Chlorid  in  phosphenylige  Säure  CeHg-POsHs,  durch  Umsetzung  mit  trockenem 
Natriumalkoholat  in  Phosphenyläther  CeHß-PCO-CjHj),  übergeführt.  —  Durch 
trockene  Destillation  der  phosphenyligen  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

SCeHs-PO^H,  =  2C,H5.PO,H, +  C6H5.PH, 

Deben  Phoephenjlsäure  (bezw.  weiteren  Zersetzungsprodukten  derselben)  das  Phenyl- 
phospUn  C^Hg-PHs  —  eine  dem  Anilin  analog  zusammengesetzte  Phosphorver- 
bindung, welche  eine  farblose  Flüssigkeit  von  höchst  durchdringendem  Geruch  und 
starkem  Lichtbrechungsvermögen  darstellt,  bei  160 — 161^  siedet  und  bei  15^  das 
gpecifische  Grewicht  1-001  zeigt  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  Erwärmung  sehr 
nuich  zu  phosphenyliger  Säure,  in  Berührung  mit  Sauerstoff  entzündet  es  sich; 
mit  trockener  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  es  sich  zu  Phenylphosphoniumjodid 
C«H^  •  PHa J  (weisse  Nadeln),  das  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  in  Jod- 
waaserstoffiiSure  und  Phenylphosphin  zerfällt;  vom  Anilin  unterscheidet  es  sieh  auch 
wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorkohlenoxyd:  es  entreisst  demselben  das 
Chlor,  indem  es  in  Phosphenylchlorid  übergeht  (CeHgPH,  +  2C0C1,  =  CeHj.PCl, 
■f  2GO  +  2HCI).  —  Dialkylderivate  des  Phenylphosphins  entstehen  durch 
Umsetzung  von  Phosphenylchlorid  mit  Zinkalkylen,  z.  B.: 

CeHß.PCl,  +  Zn(CA),  =  CÄ.P(C,H,),  +  ZnCl,. 

—  Phosphenylchlorid  reagirt  mit  Phenylphosphin  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Phosphobenzol: 

CeH,.PCl,+PH,.CeH5   =   2HCl  +  CeH5.P:P.CeH6 

—  einer  Verbindung,  welche  dem  Azobenzol  analog  zusammengesetzt  ist,  voraus- 
gesetzt daas  sie  nicht  eine  grössere  Molecularformel  als  (CeH5),P2  besitzt;  es  bildet 
ein  schwach  gelbes  Pulver,  schmilzt  bei  149 — 150°,  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether  nicht,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich ;  Chlor  wirkt  heftig  unter  Bildung 
von  Phosphenylchlorid  darauf  ein;  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim  Er- 
wärmen imter  Bildung  von  Phenylphosphin  und  phosphenyliger  Säure  gelöst  —  Die 
ans  Phosphenyltetrachlorid  (vgl.  oben)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  hervoigehende 
PhosphenylBSiire  (Phenylphosphinsäure)  CeH5-P0(0H),  (Schmelzpunkt  158°) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphenyloxychlorid  (vgl.  oben)  nach  der  Gleichung: 

CeH,.PO(ÖH),  +  CeHs-POCl,  .=  2CeH,.P0,  +  2 HCl 

das  Phosphinobenzol  (Phosphenylsäureanhydrid),  welches  —  die  einfache 
Molecularformel  CeH^-PO,  vorausgesetzt  —  dem  Nitrobenzol  vergleichbar  wäre;  es 


1718(1887);  21,  1492  (1888).  —  Döbkek,  Ber.  21,  1505  (1888).  —  Litthaukr,  Ber.  22, 
2144  (1889V  —  CoLUE,  Joum.  Soc.  56,  223  (1889).  —  Lsrrs  u.  Blake,  Ber.  24  o, 
365  (1891).  —  Holle,  Ber.  25,  1518  (1892).  —  Fleck,  Ann.  276,  143  (1893).  — 
Zeccedti,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  16,  242  (1895). 

V.  MsTn  u.  JA00B80M.  org.  Chem.   U.  23     (August  96.) 
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bildet  ein  weisses  kiystallinisches  Pulver,  schmilzt  bei  100*^,  ist  in  Benzol  zerfliesslich 
and  zieht  begierig  aus  der  Luft  Wasser  an,  indem  es  in  Phosphenjlsäure  übergeht. 
Von  dem  Phosphenjlchlorid  ausgehend,  konnte  man  auch  zu  Verbindungen 
gelangen,  welche  auf  je  ein  Phosphoratom  zwei  Phenjlreste  enthalten.  Erhitzt 
man  nämlich  Phosphenjlchlorid  längere  Zeit  im  Rohr  auf  300^,  so  liefert  es  im 
Sinne  der  Gleichung: 

2CeH,.PCl,   =   (CeH,),PCl  +  PCI, 

Diphenylphosphorchlorttr  (CeH5)2PGl  (Siedepunkt  82O<0;  lässt  man  zu  letzterer  Ver- 
bindung in  einer  Wasserstoffiitmosphäre  überschüssige  Sodalösung  zutropfen  und 
erwärmt  einige  Zeit,  so  erhält  man  nach  der  Gleichung: 

2(CeH5),PCl  +  2H,0   =  (C,H,),PH  +  (CeH5),P0,H  +  2  HCl 

Diphenylphosphin  (CeH6),PH  und  DiphenylphosphinsXnre  (CeH6),P0  0H  (weisse 
Nadeln,  Schmelzpunkt  174^,  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich). 
Das  Triphenylphosphin  (CeH5)8P  kann  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung  ge- 
wonnen werden;  es  bildet  grosse  durchsichtige  farblose  Ejrjstalle,  schmilzt  bei  79'\ 
lässt  sich  im  indifferenten  Gasstrom  fast  unzersetzt  über  860^  destilliren,  ist  in  reinem 
Zustand  fast  geruchlos  und  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  nicht  in  Wasser. 
Es  ist  nur  schwach  basisch,  seine  Salze,  wie  (C^Il^\P.liJf  werden  durch  Wasser 
zerlegt;  dagegen  vereinigt  es  sich  leicht  (theil weise  unter  heftiger  Reaction)  mit 
Alkyljodiden  zu  qnaternären  Phosphoniumjodiden  wie  (CeH5)j(CH,)PJ,  die  in 
Wasser  löslich  sind  imd  salzartigen  Charakter  besitzen;  zersetzt  man  diese  Pho.<- 
phoniumjodide  mit  feuchtem  Silberoxjd,  so  entstehen  nicht  die  entsprechenden 
Hydroxyde,    sondern   unter   Abspaltung   von   Benzol    Diphenylalkylphosphin- 

""^^    ^'  (CeH.),(CH,)P.OH   =  (CeH,),(CH8)P0  +  CeH,. 

—  Durch  Addition  von  Chlor  oder  Brom  an  Triphenylphosphin  und  Zersetzung  des 
Additionsproduktes  mit  Wasser  oder  Alkalien  erhält  man  das  Triphenylphosphin- 
hydroxyd  (CeH5),P(OH)2 ,  welches  im  Exsiccator  oder  bei  100^  in  Triphenylphos- 
phinoxyd  (CeH5)gP0  (Schmelzpunkt  153-5^  übergeht  Letztere  Verbindung  besitzt 
für  die  Beurtheilung  der  Valenz  des  Phosphors  Interesse;  sie  ist  unzersetzt  flüchtig, 
und  ihre  Molecnlargrösse  konnte  daher  durch  Dampfdichtebestimmung  festgestellt 
werden.  Die  Formel  (CjH5)2P  •  0  •  C^Hg  (mit  dreiwerthigem  Phosphor)  ist  durch  ihre 
Bildungsweise  sowie  dadurch  ausgeschlossen,  dass  eine  ebenfalls  unzersetzt  vergas- 
bare,  aber  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  verschiedene  Verbindung  dieser  Structnr 
durch  Umsetzung  von  Diphenylphosphorchlorür  mit  Phenol: 

*(CeH5),PCl  +  OH .  CeH,  =  HCl '+  (CeH5),P  •  0 .  CeH^ 

erhalten  wurde;  das  Triphenylphosphinoxyd,  das  eine  Deutung  als  Molecularverbindung 
nicht  zulässt,  kann  demnach  nur  von  fünfwerthigem  Phosphor  abgeleitet  werden. 

B,   Arsen-Verbindungen^. 

Phenylarsenchlorttr  CeHg- AsCl«  bildet  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende, 
nicht  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,   siedet  bei  252 — 255^,  raucht  nicht  an  der 


^  Vgl.:  A.  Michaelis  (mit  LaCoste,  Link,  Lobsner,  Paetow,  Rabinerson,  Keese, 
Schulte  u.  A.\  Ber.  8,  1316  (1875);  9,  1566  (1876);  10,  622  (1877);  14,  912  (1881t; 
16,  1952,  2876  (1882);  18,  41  (1885);  27,  263- (1894).  Ann.  201,  184  (1880);  207, 
193  (1881);  233,  60  (1886);  270,  139  (1892).  —  La  Costb,  Ann.  208,'l  (1881).  — 
Philips,  Ber.  19,  1031  (1886).  —  Holle,  Ber.  26,  1518  (1892).  —  Waoa,  Ann.  282, 
326  (1894). 
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Luft,  hat  in  der  Kälte  nur  einen  schwachen  unangenehmen,  in  der  Wärme  einen 
s^charfen  stechenden  Geruch,  und  wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut.  Während  das 
Aisenchlorür  kein  Chlor  mehr  aufzunehmen  vermag,  vereinigt  sich  Phenylarsen- 
chlorür  mit  Chlor  unter  starker  Wärmeentwickelupg  zu  Phenylarsentetrachlorid 
CjHs'AsCl^  (Schmelzpunkt  45**).  Letzteres  geht  durch  Zersetzung  mit  Wasser  in 
PhenylJirsinsSare  CeHg-AsO(OH),  über,  die  beim  Erhitzen  Wasser  unter  Büdung 
von  PhenjUrsinsSureanhydrid  CeHj-AsO,  bezw.  (CeHg-AsOa)!  (weisses,  amorphes 
Pulver)  verliert  Die  Phenylarsinsäure  wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  phosphoriger 
Säure  zu  Arsenobenzol  CeHj-AsiAs-C^Hg  reducirt;  diese  Verbindung,  deren  Mole- 
colargrösse  übrigens  nicht  bestimmt  ist,  bildet  schwach  gelbgefärbte  Nadeln,  schmilzt 
bei  196®,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Triphenylarsin  und  metallisches 
Arsen  und  bildet  mit  Chlor  Phenylarsenchlorür. 

Auf  Dimethylanilin  wirkt  Arsenchlorür  direct  unter  ziemlich  starker  Wärme- 
entwickeltmg  ein;  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  entsteht  entweder  vorwiegend 
Bimethy lamido  -  pheDylarsenchlorür  (CH,),N  •  C^H«  •  AsCl,  oder  Hexamethyltri- 
imido-tiiphenylarsin  [(CHj)4N-CeH4lA8.  Erstere  Verbindung  wird  durch  Natron- 
lauge in  Dimethylamido-phenylarsenoxyd  (CH8)2N*CqH4A80  (weisses,  bei  75 <* 
schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslich)  übei^efuhrt,  das  dem  Nitrosodimethylanilin  (S.  213)  analog  zusammengesetzt 
erscheint,  daher  auch  als  Arsenosodimethylanilin  bezeichnet  werden  kann. 

Triphenylarsin  {C^^i\Aa  bildet  den  bequemsten  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung 
von  Phenylarsenverbindungen;  man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
(remisch  von  Arsenchlorür  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung.  Es  stellt  grosse 
farblose  Krystalle  dar,  schmilzt  bei  58 — 59^  und  siedet  im  Kohlensäurestrom  un- 
zersetzt  oberhalb  360*.  Mit  Chlor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  leicht  zu  (CaH5)8A8Cl4 
bezw.  (CeH5)^AsS,  dagegen  nicht  mit  Jodäthyl  zu  einer  quaternären  Arsonium Verbin- 
dung. Durch  längeres  Erhitzen  mit  Arsenchlorür  auf  250^  wird  es  in  Phenylarsen- 
chlorfir  übergef&hrt: 

(CßH5)8As  +  2AsCl,  =  SCeHj.AsCl, 

(beste  Darstellnngsmethode  des  letzteren). 

C.    Antimon-Verjbin düngend 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Antimontrichlorid 
und  Chlorbenzol  in  Benzollösung  entstehen  die  drei  Verbindungen  (CeHg),SbCl8, 
^C«H5)sSbCl,  und  (CeH8)jSb.  Letztere  Verbindung  —  Triphenylstibin  —  bildet 
durchsichtige  Tafeln,  schmilzt  bei  48*^  und  verbindet  sich  mit  Halogenen,  dagegen 
nicht  mit  Schwefel  und  nicht  mit  Methyljodid. 

D.   Wismuth-Verbindungen^. 

Das  Triphenylbismatllin  (CeHB)sBi  (Bildung  vgl.  S.  35^)  stellt  farblose  Krystalle 
dar,  tritt  in  zwei  verschiedenen  krystallisirten  Modificationen  (Schmelzpunkt  75^ 
and  78®)  auf  und  wird  von  conc^ntrirter  Salzsäure  leicht  und  glatt  in  Benzol  und 
Wbmuth  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  S.  273).  Es  addirt  sehr  leicht  Chlor  und  Brom  unter 
Bildung  der  Verbindungen  (C0H5)8BiCl,  und  (C5H5)8BiBr2 ;  diese  Verbindungen  ent- 


^  A.  Michaelis  (mit  Genzken  u.  Reese),  Ber.  15,  2877  (1882).  Ann.  233,  40 
(1886);  242,  164  (1887). 

'  A.  Michaelis  (mit  Mabquardt  u.  Polis),  Ber.  20,  52,  54  (1887).  Ann.  251, 
323  (1888> 
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halten  1  Atom  Wismuth  mit  fibif  einwerthigen  Radicalen  bezw.  Atomeu  yerbunden: 
ihre  Existenz  kann  demnach  als  Beweismittel  für  die  Pentavalenz  des  Wismuths 
benutzt  werden.  Mit  Alkjljodiden  vermag  sich  Triphenjlbismuthin  nicht  zu  ver- 
einigen. 

II.    Yerbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff- Radicale 

mit  Bor,  Silieium  und  Zinn. 

A.    Bor-Verbindungen^. 

Plienylborelilorld  GeHs-BCl)  wird  durch  Erhitzen  von  QueckBllberdiphenyi 
(S.  358)  mit  Borchlorid  erhalten,  siedet  bei  175®  und  erstarrt  in  einer  Kfiltemischung 
zu  einer  farblosen  krystallinischen  Masse.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  liefert  es 
die  schön  krystallisirende,  stark  antiseptische,  mit  Wasserdftmpfen  etwas  flüchtige 
Phenylborsäure  CeHg-B(OH),  (Schmelzpunkt  216®),  die  durch  gelindes  Erhitzen  in 
Phenylboroxyd  CeHs-BO  —  farblose  Krystallmasse,  Schmelzpunkt  190®,  unzersetzt 
oberhalb  360®  siedend  —  übergeht;  phenylborsaures  Silber  zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Benzol,  Silberoxyd  und  Borsäure: 

2CeH..B0,HAg  +  3H,0  =  Ag,0  +  2CeHe  +  2B(0H),; 

Quecksilberchlorid  fällt  aus  sehr  verdünnter  Lösung  der  Phenylborsfiure  Quecksilber- 
phenylchlorid: 

CeH..B(OH),  +  HgCl,  +  H,0  =  CeHj-HgCl  +  B(OH),  +  HCL 

B.    Silieium -Verbin  düngen*. 

Durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Siliciumchlorid  entsteht  Phenyl' 
siliciamchlbrid  CeHa-SiCl,  (Siedepunkt  197®),  welches  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  in  Phenylsiliconsttnre  (Silicobenzo^säure)  OeHg-SiO-OH 
—  durchsichtige,  glasige,  bei  92®  schmelzende,  im  Aether  und  Kalilauge  leicht,  in 
Sodalösung  nicht  lösliche  Masse  —  übergeföhrt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Siliciumchlorid  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung 
erhält  man  Silieium tetraphenyl  (Tetraphenyl-silicomethan)  SiCCeH^)«,  das 
aus  Chloroform  in  grossen  Krystallen  anschiesst,  bei  231®  schmilzt,  oberhalb  530® 
unzersetzt  destillirt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  unter  Abscheidung  leichter 
Kieselsäureflocken  verbrennt;  es  wird  durch  Erhitzen  mit  coucentrirter  Salzsäure 
auf  200®  nicht  verändert,  dagegen  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Tri- 
und  Diphenylsiliciumchlorid  (C8H5),SiCl  und  {CeH5),SiCl2  übergeführt. 

C.    Zinn -Verbindungen'. 

Durch  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  mit  'Zinntetrachlorid  erhält  man 
Zinndiphenylehlorld  (CeH5)2SnCls  (Schmelzpunkt  45®),  das  von  coucentrirter  Salz- 
säure bei  100®  glatt  in  Benzol  und  Zinnchlorid  gespalten  imd  bei  manchen  Beac- 
tionen  —  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  salpetriger  Säure,  Behandlung  mit 


^  A.  Michaelis  (mit  Becker  u.  Behrens),  Ber.  13,  58  (1880);  16,  180  (18821: 
27,  244  (1894). 

»  Ladbnburo,  Ann.  173,  151  (1874).  —  Polis,  Ber.  18,  1540  (1885);  19,  1012 
(1886).  —  Gattermakn,  Ber.  22,  194  (1889).  —  Gattbrmann  u.  Wbinuq,  Ber.  27, 
1946  ri894).  —  Combes,  Compt.  rend.  122,  532,  622  (1896). 

*  Ladbnburo,  Ann.  169,  251  (1871).  --  Arokheim,  Ann.  114,  145  (1878).  Ber. 
12,  509  (1879).  —  Polis,  Ber.  22,  2915  (1889).  —  Waoa,  Ann.  282,  327  (1894). 
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Ammoniakgas  —  in  Zinntriplienylelilorid  (C5H5)BSnCl  (Schmelzpunkt  106^)  übergeht. 
ZiBntetimphenyl  Sn(CeH5)4  ist  durch  Erhitzen  von  Zinnnatriumlegirung  mit  Brom- 
benzol  erhalten,  bildet  dünne,  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  225 — 226^  imd  siedet 
ol^rhalb  420  ^ 

IIL  Terblndnngen  der  aromatischen  Eohlenwasserstoffradicale 

mit  den  Metallen. 

A.  Magnesium-Verbindungen^ 

Masrnesiumdiphenyl  Mg(CeH5),  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenjl 
(S.  358)  mit  Magnesiumpulver  gewonnen,  bildet  ein  leichtes,  weisslichgelbes,  volumi- 
nöses Pulver,  entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von 
Magnesiomoxjd  und  verkohlten  Substanzen;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  heftiger 
Reaction  unter  Abspaltung  von  Benzol: 

MgCCeHj),  +  2H,0   =   Mg(OH),  +  2CeHe; 

sehr  reactionsfahig  erweist  es  sich  auch  gegenüber  Chloriden,  indem  es  Umsetzungen 
erleidet,  wie  die  folgenden: 

C,H,.CHC1,  +  Mg(CA),  =  MgCl,  +  (CeH,),CH 
2CaH5.COCl+  „  =        „        +2CeH8.CO.CeH6 

SO.Cl,  +        „  =       „      +CeH5.CÄ  +  S0, 

2AsCI,  +         „  =       „       +  2CeH5-AsCl,.- 

B.  Quecksilber-Verbindungen. 

Quecksilberverbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffradicale, 
wie  Hg(CgH5),,  werden  durch  Erhitzen  der  (eventuell  in  Xylol  gelösten) 
Bromverbindungen  mit  Natriumamalgam  —  zweckmässig  in  Gegenwart 
TOD  etwas  Essigester,  der  die  Reaction  erleichtert  (vgl.  Bd.  I.  S.  286)  — 
gewonnen*.  Sie  besitzen  ftlr  das  Laboratorium  einige  praktische  Be- 
deutung, da  man  sich  ihrer  Reactionsfähigkeit  zuweilen  bedient,  um 
durch  ihre  Vermittelung  die  an  Halogen  gebundenen  aromatischen  Reste 
in  andere  Bindungsformen  überzufuhren,  indem  man  aus  der  aroma- 
tischen Halogenverbindung  zunächt  die  entsprechende  Quecksilberverbin- 
dung herstellt  und  letztere  dann  in  verschiedenartiger  Weise  reagiren 
Iftsst.  z   B  * 

(CeH5J,Hg  +  2S     =  (CeH,),S    +  HgS 

„        +  2Te  =  iC^B,\Te  +  HgTe. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  werden  sie  leicht  in  Quecksilber- 
chlorid und  Kohlenwasserstoff  gespalten: 

(CH,.C,H4)<Hg  +  2HC1  =  2CHa.CeH5  +  HgCl,; 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Quecksilberchlorid  bilden  sie  Verbin- 
dungen,  die   das   Quecksilber  theils   an  Chlor,  theils  an  den  Kohlen- 


"  Fleck,  Ann.  276,  187  (1893).  —  Waoa,  Ann.  282,  320  (1894). 

"  Vgl.  z.  B.  Wbllrr,  Ber.  20,  1719  (1887).  —  Jacobsen,  Ber.  22,  1220  (1889). 
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Wasserstoffrest  gebunden  enthalten  und  durchaus  salzartigen  Charakter 
(vgl.  Bd.  I,  S.  287)  besitzen: 

{CeH5),Hg  +  HgCl,  =  2CeH5.Hg.Cl. 

QueeksilberdiphenyP  (CeH6)jHg  —  von  Drehbb  u.  Otto  entdeckt  —  kry- 
ställisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  120^,  siedet  unter  10-5  mm  Druck  constant  bei 
204**,  imter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  und  ist  in  Wasser  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Benzol  leicht  löslich.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt 
man  75  g  8-procentiges  Natrium amalgam  mit  40  g  Brombenzol.  50  g  X7I0I  und  5  g 
Essigester  36  Stunden  im  Oelbad  auf  157^  und  filtrirt  darauf  siedend  heiss;  beim 
Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  aus;  sie  wird  durch  Krjstallisation  aus  Benzol 
oder  Alkohol  gereinigt. 

Queeksilberditolyle*  (CHg  •  CeHJ^Hg.  Die  Ort  ho -Verbindung  schmilzt  bei  107^ 
und  destillirt  unter  14  mm  Druck  bei  219°;  die  Meta-Verbindung  schmilzt  bei  102'', 
die  Para -Verbindung  bei  288^ 

p-Qaeeksilberdimethylanilin'  Hg[CeH4  •  NCCHg),],  —  aus  p-Bromdimethylanilin 
und  Natriumamalgam  in  Xjlol-Lösung  —  krystallisirt  ans  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol 
und  schmilzt  bei  169  ^  —  Merkwürdiger  Weise  entstehen  Derivate  des  p-Queck- 
silberanilins  Hg(CeH4.NHs)2  auch  schon  durch  Einwirkung  von  QuecksUbersalzea 
auf  Anilin  oder  Anilin- Abkömmlinge  in  alkoholischer  Lösung  unter  passenden  Be 
dingungen  ^;   z.  B.   bildet  sich  aus  Qnecksilberacetat  und  Dimethjlanilin  in   alko- 

.CeH,~N(CH8).(0H) 
holischer  Lösung  das  Acetat  der  Base  Hg<^  >Hg  ,  welche  durch  Ein- 

\CeH,-N(CH3),(0H) 
Wirkung  von  Schwefelnatrium  das  eben  angeführte  p-Quecksilberdimethylanilin  Uefert. 

C.  Blei-Verbindungen. 

Die  Verbindungen  des  Bleis  mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffiresten  sind 
von  PoLis*  entdeckt  und  untersucht.  Man  erhält  Bleitetraphenyl  P^CeHs)^  durch 
Einwirkimg  von  Brombenzol  auf  Bleinatriumlegirung;  es  bildet  kleine  farblose  Nadeln 
des  tetragonalen  Systems,  schmilzt  bei  224—225^,  zersetzt  sich  um  300^  unter  Blei- 
ausscheidung und  spaltet  leicht  zwei  Phenylreste  ab;  so  geht  es  z.  B.  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  seine  Schwefelkohlenstoff-Lösung  in  Bleidiphenylchlorid 
Pb(GeH8)8Cl„  bei  längerem  Sieden  mit  Eisessig  in  Bleidiphenylacetat  Pb(CeH5), 
(O'CO-CHg)j  +  2H2O,  durch  Eintragen  in  kochende  Salpetersäure  inBleidiphenyl- 
nitrat  PbCCeHsJjfONO^),  -f  2H^0  über. 


^  Dreher  u.  Otto,  Ann.  154,  93  (1869).  —  Ladenbubg,  Ann.  173,  151  (1874). 
—  Aronheim,  Ann.  194,  148  (1878).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  179  (1870);  29,  136  (1884). 
Ber.  18,  247  (1885).  —  Heumann  u.  Köchlin,  Ber.  16,  1626  (1883).  —  Michaelis  u. 
Loesner,  Ber.  27,  264  Anm.  (1894).  —  Kbappt  u.  Lyons,  ebenda,  1768. 

*  Dreher  u.  Otto,  Ann.  154,  171  (1870).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  185  (1870).  - 
Ladenbueq,  Ann.  173,  162  (1874).  —  A.  Michaelis  u.  Genzken,  Ann.  242,  180,  185 
(1887).  —  A.  Michaelis  u.  Berqheqoer,  Ber.  28,  588  (1895).  —  Zeisbr,  ebenda,  1670. 

*  A.  Schenk  u.  A.  Michaelis,  Ber.  21,  1501  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Rabinersok, 
Ber.  23,  2342  (1890). 

*  Pesci,  Ber.  26  Ref.,  601  (1893);  27  Ref ,  128  (1894);  28  Ref.,  112  (1895).  - 
PicciNiNi,  Ber.  27  Ref.,  128  (1894);  28  Ref.,  113  (1895).  —  Ruspaooiari,  Ber.  27  Bef, 
129  (1894).  —  PiGORiNi,  Ber.  28  Ref.,  114  (1895). 

'^  Ber.  20,  716,  3331  (1887);  21,  3424  (1888). 
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Dreinndzwanzigstes  Kapitel. 

Die  einwerthigen  Phenole,  welche  sich  vom  Benzol  und 

seinen  Homologen  ableiten. 


Wenn  in  das  Molecül  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  die 
Hydroxylgruppe  — OH  an  Stelle  von  Wasserstoff  eintritt,  so  kann  die 
Substitution  wieder  entweder  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seiten- 
kette erfolgen: 

CeH,(OH)-CH,  CaH,~CH,(OH). 

Im  letzteren  Falle  entstehen  Verbindungen,  die  den  aliphatischen  Alko- 
holen ganz  analog  sind;  sie  werden  später  (S.  465  ff.)  besprochen  werden. 
Zunächst  seien  die  Verbindungen  geschildert,  welche  durch  Ein- 
fuhrung der  Hydroxylgruppe  in  den  aromatischen  Kern  entstehen. 
Sie  bilden  eine  der  wichtigsten  und  ausführlichst  untersuchten,  aro- 
matischen Körperklassen,  deren  Vertreter  ein  eigenartiges,  bei  ali- 
phatischen Hydroxyl- Verbindungen  nicht  beobachtetes  Verhalten  zeigen 
vvgl.  S.  43,  114)  und  daher  auch  durch  einen  besonderen  Gruppennamen 
zusammengefasst  werden.     Da  der  einfachste,  hierher  gehörige  Körper: 

CeH,-OH 

ilen  Namen  „Phenol"  (vgl.  S.  370)  erhalten  hat,  so  nennt  man  allge- 
mein die  Verbindungen  mit  „aromatisch  gebundener"  Hydroxylgruppe 
..Phenole";  die  einzelnen  Verbindungen  werden  meist  durch  die  Endung 
t.ol*'  charakterisirt,  welche  an  den  Stamm  des  zugehörigen  Kohlen- 
wabSerstofi-Namens  oder  auch  an  andere  Vorsilben  angehängt  wird,  z.  B. : 

CH,.CeH4.0H:    Kresol  (CH,)3CeH3(OH):    Xylenol 

(CH,),CeH,(OH):    Meeitol  bezw.  Pseudocumenol  etc. 

Die  Klasse  der  Phenole  enthält  viele,  praktisch  sehr  wichtige  und 
leicht  zugängliche  Körper  (vgl.  S.  370  ff.).  Je  nach  der  Anzahl  der 
Hydroxylgruppen  unterscheidet  man  „einwerthige",  „zweiwerthige" 
Phenole  etc.  In  diesem  Kapitel  werden  zunächst  die  einwerthigen 
Phenole  behandelt,  welche  sich  von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab- 
leiten; sie  besitzen  die  allgemeine  Zusammensetzung: 

Bildungsweisen. 

Die  Phenole  —  namentlich  die  ersten  Glieder  der  Beihe:  Phenol 
selbst  und  die  Kresole  —  entstehen  häufig  bei  der  Zersetzung  sauer- 
stoffhaltiger organischer  Körper  in.  hohen  Hitzegraden  und  treten  daher 
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als  Produkte  der  ,, trockenen  Destillationsprocesse"  auf.  Derart  gebildet^ 
findet  man  sie  vor  Allem  im  Steinkohlentheer  (vgl.  S.  89,  93)  und  im 
Braunkohlentheer^  (vgl.  Bd.  I,  S.  138). 

Eine  synthetische  Bildungsweise  der  Phenole,  aus  aliphatischen  Ver- 
bindungen^, welche  die  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Aldehyden 
zum  Ausgangspunkt  nimmt,  wurde  schon  St  81 — 82  erläutert. 

Praktisch  von  grösster  Wichtigkeit  ist  einerseits  die  Bildung  der 
Phenole  aus  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Kali  bezw.  Natron* 
(vgl.  S.  133 — 134;  als  Beispiel  der  praktischen  Ausführung  vgl.  die  Dar- 
stellungsvorschrift für  /9-Naphtol),  andererseits  ihre  Bildung  durch  Zer- 
setzung der  Diazoverbindungen  (vgl.  S.  289 — 290).  Diese  beiden 
Reactionen  sind  auf  zwei  häufig  betretenen  Wegen  zur  üeberführung 
eines  Kohlenwasserstoffs  in  das  zugehörige  Phenol  die  Eudoperationen, 
z.  B.: 

CeHe ^  CeH5(S0,H) >^  C.H^COH) 

CeHe  >-  CeH5(N0,)    — ^  CÄ(NH,) ^  CeHs-N.OH ►  C«H5(0H). 

Die  directe  Ueberftihrung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Phenole 
durch  Oxydation  lässt  sich  nachweisen,  wenn  man  bei  Siedehitze  Sauer- 
stoff in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  sie  einwirken  lässt;  doch 
erhält  man  bei  dieser  Reaction*  und  anderen  ähnlichen  Reactionen^  so 
geringe  Ausbeute,  dass  sie  praktisch  bedeutungslos  sind. 

Dagegen  sind  in  manchen  Fällen  Reactionen  auch  als  Darstellungs- 
methoden vortheilhaft,  welche  die  Möglichkeit  bieten,  von  einfacheren 
Phenolen  durch  Einführung  von  Seitenketten  zu  Homologen 
zu  gelangen.  Es  gelingt  dies  durch  Condensation  von  Phenolen  mit 
Alkoholen^  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  mit  Alkylenen®  in  Gegen- 
wart eines  Gemisches  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  9  Vol. 
Eisessig,  z.  B.: 

C^HgCOH)  +  CeHgOH  =  HjO  +  C4H9.CeH4  0H 
CöHjo        +  CöHg'OH  =  C5H,i*CöH4'OH. 

*  Vgl.:  WiLUüLMSON  u.  Faibue,  Ann.  92,  319  (1854).  —  Düclos,  Ann.  109,  135 
(1859).  —  Mahassb,  Ann.  152,  59  (1869).  —  Tiemank  u.  Mendelsohn,  Ber.  10,  oT 
(1877).  —  Ppeengeb,  Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  B^hal  u.  Choay,  Bull.  X 
11,  698  (1894). 

'  Vgl.  V.  BoYEN,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  675. 

»  E.  Knoevenagel,  Ber.  26,  1951  (1893);  27,  2347  (1894).  Ann.  288,  339, 
346  (1895). 

*  Vgl.  hierzu:  Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Labora- 
torien, S.  271  ff.  (Hamburg  u.  Leipzig,  1893). 

*  Friedel  u.  Crafpts,  Ann.  eh.  [6]  14,  435  (1888). 

*  Hoppe,  Ber.  12,  1552  (1879).  —  Lkeds,  Ber.  14,  975  (1881). 

'  Liebmann,  Ber.  14,  1842  (1881);  16,  150  (1882).  —  Aueb,  Ber.  17,  669  (1884). 

—  Vgl.  auch  Dennstedt,  Ber.  23,  2569  (1890).  —  Senkowski,  Ber.  24,  2974  (189U 

—  Baür,  Ber.  27,  1614  (1894).  —  Anschötz  u.  Beckerhoff,  Ber.  28,' 407  (1895). 

8  Koenios,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Koenigs  u.  Carl,  Ber.  24,  3889  (1891). 
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Erwähnt  sei  endlich  die  Bildung  von  Phenolen  aus  aromatischen 
Oxysäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd,  z.  B.: 

CeH4(0HXC0,H)  =  CeH8(0H)+C0,, 

die  in  manchen  Fällen  praktische  Bedeutung  gewinnt. 

Ueber  den  Austausch  aromatisch  gebundener  Halogenatome  gegen  die  Hydroxyl- 
gruppe vgL  S.  114,  161. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Phenole  sind  meist  gut  krystallisirbare ,  mehr  oder  weniger 
leicht  schmelzbare,  zum  geringen  Theil  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssige  Verbindungen,  welche  für  sich  unzersetzt  destillirt 
werden  können  und  auch  mit  Wasserdämpfen  meist  leicht  flüchtig  sind. 
Sie  sind  farblos,  besitzen  aber  intensiven,  charakteristischen  Genich  und 
häufig  stark  antiseptische  Wirkung.  In  Wasser  sind  nur  die  ersten 
Glieder  aus  der  Reihe  der  einwerüiigen  Phenole  einigermassen  löslich, 
mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  sehr 
rasch  ab  (vgl.  Thymol,  S.  377).  In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist 
sehr  leicht  löslicL 

Bestimmt  man  das  Moleculargewicht  auf  kryoskopischem  Wege  in  Benzol- 
oder  NaphtalinlÖBung^,  so  findet  man  hei  manchen  Phenolen,  dass  die  sich  er- 
gebenden Werthe,  wie  auch  bei  anderen  hydroxylhaltigen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  35),  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Erwartung  entsprechen,  bei  wachsender 
Concentration  dagegen  sehr  rasch  ansteigen.  Bei  anderen  Phenolen  dagegen  be- 
obachtet man,  wie  bei  hydroxylfreien  Verbindungen,  annähernde  Proportionalität 
zwischen  Grefrierpunkts-Depression  und  Concentration.  Diese  Erscheinungen  werden 
in  gesetzmfissiger  Weise  durch  die  Stellung  imd  die  Natur  der  ausser  der  Hydroxyl- 
gruppe vorhandenen  Substituenten  beeinflusst.  Orthosubstituirte  Phenole  verhalten 
sich  kryoskopisch  normal,  parasubstituirte  anormal,  Metaderivate  stehen  in  der 
Mitte,  nähern  sich  jedoch  meist  mehr  den  Para-Derivaten.  Einen  besonders  starken 
Emfluss  —  in  der  Orthostellung  normalisirend,  in  der  Parastellung  anormalisirend  — 
übt  die  Methylalgruppe  — CHO  aus  (vgl.  S.  518);  es  folgt  die  Carboxalkylgruppe 
— CO^  darauf  die  Nitrogruppe  NO,;  schwächer  wirken  Halogene,  am  schwächsten 
Alkyle.    Näheres  vgl.  in  der  Original-Literatur*. 

Den  Alkoholen  gleichen  die  Phenole  zunächst  darin,  dass  das 
Hydroxyl -Wasserstoffatom  durch  Metallatome  vertreten  werden  kann 
{vgl.  Bd.  I,  8.  151  u.  160).  Aber  die  so  entstehenden  „Phenolate^S 
wie  C^Hg-ONa,  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  von  den  Alkoholaten 
dadurch,  dass  sie  gegen  Wasser  weit  beständiger*  sind,  demnach  mehr 
salzartigen  Charakter  besitzen.  Daher  lösen  sich  alle  Phenole  leicht  in 
verdünnten  wässrigen  Alkalien  unter  Bildung  ihrer  in  Wasser  leicht 
löslichen  Alkalisalze  auf,  wenn  sie  auch  an  sich  in  Wasser  nicht  löslich 
sind;  Alkohole  dagegen,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  —  z.  B.  Amyl- 


*  AüWERS,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  689  {1893);  18,  595  (1895).  Ber.  28, 
2878  (1895). 

'  „Exyöskopische  Versuche  mit  Phenolsalzen"  zur  Frage  ihrer  hydrolytischen 
Spaltung  vgl.  bei  IL  Goldschmidt  u.  Gikabd,  Ber.  29,  1224  (1896). 
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alkohol  —  lösen  sich  auch  in  wässrigen  Alkalien  nicht ,  weil  ihre 
Alkoholate  in  Gegenwart  von  Wasser  nicht  existenzfähig  sind.  Infolge 
des  elektronegativen  Charakters  der  aromatischen  Radicale  (vgl.  S.  43)  be- 
sitzen eben  die  Phenole  einen  schwach  säureartigen  Charakter;  definirt  man 
Säuren  als  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  Wasserstoffatome  durch 
Metallatome  bei  Behandlung  mit  feuchten  Metalloxyden  vertreten  werden, 
so  sind  die  Phenole  als  „Säuren**  zu  bezeichnen.  Freilich  sind  sie  nur 
sehr  schwache  Säuren^,  deren  Salze  in  der  Kälte  schon  von  Kohlen- 
säure mit  grösster  Leichtigkeit  zerlegt  werden ;  ihre  Alkalisalze  reagiren 
daher  natürlich  auch  auf  Lakmus  und  ähnliche  Bidicatoren  alkalisch; 
dagegen  röthen  sie  Anilinblau  ^  nicht  und  geben  auch  mit  symmetrischem 
Trinitrobenzol  nicht,  wie  freie  Alkalien,  eine  blutrothe  Färbung^.  Bei 
Siedehitze  können  Phenole  übrigens  aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlen- 
säure austreiben*. 

Wenn   man   auf  die    Alkalisalze   der   Phenole   Halogenalkyle   ein- 
wirken lässt,  z.  B.: 

CeHs^ONa  +  J.CH,  =  NaJ  +  CeHj-O-CHj, 

so  entstehen  Alkylderivate  der  Phenole  oder  Phenolather,  welche 
man  häufig  auch  mit  besonders  gewählten  Namen  —  z.  B.:  Anisol 
CgHß.OCHg,  Phenetol  CgHg.O-CjHß  —  bezeichnet;  solche  Phenoläther 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  kürzlich  entdeckten  aliphatischen 
Diazokohlen Wasserstoffe,  wie  CBL^N^,  auf  Phenole*';  über  ihre  Bildung 
aus  aromatischen  Diazoverbindungen®  vgl.  S.  290.  —  Die  Phenoläther 
können  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift  werden,  wohl  aber 
durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren,  namentlich  ziemlich  leicht 
durch  Jodwasserstoff^;  mit  grosser  Leichtigkeit  werden  sie  durch  Aln- 
miniumchlorid  verseift®,  z.  B.: 

SCeHjO.CH,  +  AlCl,  =  (CeH5.0)3Al  +  SCHsCl, 

—  eine  Reaction,  bei  welcher  als  Nebenprodukte  in  geringer  Menge 
auch  Homologe  der  Phenole  (durch  weitere  Einwirkung  des  abgespal- 
tenen Halogenalkyls  in  Gegenwart  des  Aluminiumchlorids)  gebildet  werden 
(vgl.  S.  97).  Auch  beim  Erhitzen  der  Phenoläther  für  sich  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  300 — 400®  tritt  Abspaltung  des  Alkylrestes  in 
Form  von  Kohlenwasserstoffen  der  Alkylenreihe  ein®,  z.  B.: 

CßHs-O'CgHs  =  CßHß'OH  -f  C9H4. 

^  Vgl.  Bader,  Ztechr.  f.  physik.  Cham.  6,  289  (1890). 

*  Vgl.  Engel,  Ann.  eh.  [6]  8,  568  (1886). 

8  Vgl.  Bader,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  31,  58  (1891). 

*  Baümank,  Ber.  10,  686  (1877).  ^  v.  Pbchmann,  Ber.  28,  857  (1895). 
«  Vgl.  auch  Leückart,  J.  pr.  [2]  41,  812  (1890). 

'  Graebe,  Ann.  139,  149  (1866). 

^  Harthann  u.  Gattermann,  Ber.  26,  3531  (1892).  Vgl.  auch  Ber.  26  Bef., 
968  (1893). 

^  Bambergee,  Ber.  19,  1818  (1886). 
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Bei  der  Einwirkung  von   Phosphorpentachlorid  ^   dagegen   erfolgt  nicht 

Abspaltung  der  Alkylgruppe,  sondern  Ghlorirung  im  aromatischen  Kern. 

Abkömmlinge  yon  Phenol-Methjlfithem  —  d.  h.  abo  Verbindungen,  welche  an 
irgend  einer  Stelle  ihres  Molecüls  die  Methoxylgruppe  — O'CH,  in  aromatische 
Kerne  eingreifend  enthalten,  —  findet  man  außerordentlich  häufig  in  der  Natur  (vgl. 
z.  B.  Anethol,  Vanillin,  Veratrumsäure,  Eugenol  etc.).  Für  die  Untersuchungen  über 
die  Constitution  von  natürlichen  Stoffen  ist  daher  häufig  die  Methode  Zeisel's'  zur 
quantitativen  Methoxylbestimmung  von  Nutzen  gewesen;  sie  beruht  darauf, 
das8  durch  Jodwasserstof&äure  eine  Spaltung  der  —  O-CHj-Gruppen  bewirkt,  und 
das  abgespaltene  Jodmethjl  durch  Einleiten  in  eine  alkoholische  SilbemitraÜösung 
iD  Jodsilber  übeigeführt,  darauf  in  dieser  Form  gewogen  wird. 

Weniger  leicht  als  die  Alkyläther  der  Phenole  sind  die  Verbindungen 
zugänglich,  welche  zwei  aromatische  Reste  durch  ein  Sauerstoffatom 
verkettet  enthalten  und  daher  als  rein  aromatische  Phenoläther 
bezeichnet  werden  können,  wie  z.  B.  C^Hg — 0 — C^Hg  im  einfachsten 
Faü.  Durch  directe  Wasser -Entziehung  —  mittelst  Chlorzink  oder 
Aluminiumchlorid  —  können  diese  bisher  wenig  untersuchten  Verbin- 
dungen zwar  aus  den  Phenolen  gewonnen  werden,  doch  verläuft  diese 
Reaction^  durchaus  nicht  glatt;  Weiteres  vgl.  S.  373  unter  Diphenyl- 
äther. 

Durch  Einfuhrung  von  Säureradicalen  in  die  Hydroxylgruppe  ent- 
stehen die  leicht  verseifbaren  Säareester  der  Phenole;,  doch  erfolgt 
die  Esterificirung  im  Allgemeinen  nicht  so  leicht  wie  bei  den  Alkoholen. 
Die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  die  auf  alkoholische  Hydroxyl- 
gruppen mit  so  ausserordentlicher  Leichtigkeit  esterificirend  wirken  (vgl. 
Bd.  I,  S.  202  u.  207),  verändern  zwar  auch  die  Phenole  sehr  leicht  — 
aber  derart,  dass  sie  die  für  aromatische  Verbindungen  typische  Wirkung 
;vgl.  S.  41 — 42)  auf  den  Kern  ausüben,  d.  h.  Nitro-  oder  Sulfosubsti- 
tuüons-Produkte  wie  CgH4(N02)(OH)  und  CeH^(SOsH)(OH)  erzeugen,  die 
Hydroxylgruppen  selbst  dagegen  intact  lassen.  Die  den  Aetherschwefel- 
säuren  entsprechenden  Phenolschwefelsäuren*,  wie  C^Hg-O-SO^-OH, 
kann  man  indess  in  Form  ihrer  Kaliumsalze  gewinnen,  wenn  man 
Kaliampyrosulfat  auf  die  sehr  concentrirte  Lösung  der  Kaliumphenolate 
in  gelinder  Wärme  einwirken  lässt: 

K,SA  +  CA- OK  =  K^SO^  +  CbHöO-SOj-OK; 
erhitzt  man  diese  Salze  in  trockenem  Zustand,  so  lagern  sie  sich  in 
Salze  von  Sulfosäuren  um: 

CA-a-SOjOK  >  OKSOj-CßH^— OH. 

»  AuTinmiETH,  Arch.  f.  Pharm.  233,  26  (1895). 

'  Zeibel,  Monatsh.  6,  989  (1885);  7,  406  (1886).  —  Benedikt  u.  Gbüssner, 
Crithener  Chem.  Ztg.  13,  872  (1889).  —  Benedikt  u.  Bakberoeb,  Monatsh.  12, 
1  «1891). 

•  Mebz  u.  Weith,  Ber.  12,  1925  (1879);  14,  187  (1881).  —  Gladstone  u.  Tribe, 
JouriL  Soc.  41,  5  (1882);  49,  25  (1886). 

*  Vgl.:  Baumann,  Ber.  9,  1715  (1876);  11,  1907  (1878).  —  Heymann  u.  Koenios, 
Ber.  19,  8304  (1886). 
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Sehr  leicht  —  durch  einfaches  Ueberleiten  von  trockener  Kohlensäure 
über  trockene,  pulverformige  Alkaliphenolate  —  entstehen  Salze  von 
sauren  Phenolkohlensäureestern^,  z.  B.: 

Ce^Hj-ONa  +  CO,  =  CeH^-O  •  CO  •  ONa , 

welche  beim  Erhitzen  unter  Druck  sich  in  die  Salze  von  Oxysäureu 
verwandeln: 

CeHs-O .  CO, .  Na  )-  Na  •  CO,— C^H^— OH. 

In  diesen  letzterwähnten  Umlagerungsprocessen,  bei  denen  ein  in  die 
Hydroxylgruppe  eingeführter  Complex  mit  einem  Kernwasserstoffatom  — 
und  zwar  einem  ortho-  oder  para- ständigen  —  seinen  Platz  tauscht, 
erkennt  man  ohne  Weiteres  Gegenstücke  zu  jenen  zahlreichen  Vor- 
gängen, welche  durch  Wanderung  eines  Substituenten  der  Amidgnippe 
in  den  Kern  zu  Stande  kommen  (vgl.  S.  183,  184,  185,  190,  210, 
236—237,  341—342). 

In  die  Gruppe  derartiger  Umlagerungen  gehören  vielleicht  auch  die  Erschei- 
nungen, welche  bei  den  Nitroderivaten  des  Pseudo-Cumenols  (CHaljCeHjCOH)  beob- 
achtet sind;  dieses  Cumenol  liefert  nämlich  4urch  Nitrirung  auffallender  Weise  ein 
in  Alkalien  unlösliches  Diuitroderivat,  welches  vielleicht  als  Mononitro-cumenol- 
salpetersäureester  (CH8)BCeH(N02XO  •  NO,)  aufzufassen  ist  und  durch  concentrirtes 
alkoholisches  Ammoniak  in  alkalilösliches  Dinitropseudocumenol  (CH,)3C6(NO,),(0ffl 
verwandelt  wird*. 

Analog  dem  Kohlendioxyd  wird  auch  Schwefeldioxyd*  von  Phenolaten  leicht 
aufgenommen : 

CeHg-ONa  -h  SOj  =  CöHb—O— SOjNa; 

die  so  entstehenden  Natriumsalze  von  sauren  Phenolschwefligsftureestern 
reagiren  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  theils  von  Alkylsulfonsaurephenylestem, 
theils  von  Phenoläthem: 

Ce^H,-  OSO.Na  +  CH3.J  =  CeHj— O.SOj.CH,  -f  NaJ 

„  +      „       =  CeHg— OCHg  -f  SO,  +  NaJ. 

Die  Phenolester  der  organischen  Säuren  erhält  man  meistens 
recht  glatt,  indem  man  zu  einem  gelinde  erwärmten  Gemisch  von  3  Mol.- 
Gew.  Phenol  und  3  Mol.-Gew.  Säurehydrat  allmählich  1  Mol.-Gew.  Phos- 
phoroxy Chlorid  zugiebt*.  In  vielen  Fällen  hat  sich  zur  Acetylirung 
aromatisch  gebundener  Hydroxylgruppen  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  als  besonders 
praktisch  erwiesen^  (Acetylirungsmethode  von  Liebebmann  u.  Höb- 
mann). 


^  Vgl.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  397  (1885). 

*  AuwBRS,  Ber.  17,  2979,  2981  (1884);  29,  1105  (1896). 

»  Schall  u.  K.  Kopp,   J.  pr.  [2]  48,  241  (1893).   —   Schall  u.  ühl,   Ber.  25, 
1875  (1892). 

*  Nencki,  J.  pr.  [2]  25,  282  (1882).  —  Rasinsky,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  — 
Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  467  (1885). 

*  Liebermann  u.  Hörmann,  Ber.  11,  1619  (1878). 
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Bei  einer  Untersachung  über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  ^  durch 
directe  Wirkung  von  Essigsfture  auf  Phenole  bei  155®  hat  sich  herausgestellt ,  dass 
die  Phenole  mit  ähnlicher  Langsamkeit  wie  die  tertiären  Alkohole  esteri£cirt  werden 
(vgl.  Bd.  I,  S.  355—356).  Eine  Parallele  zwischen  Phenolen  und  tertiären  Alkoholen 
erscheint  überhaupt  —  besonders  augenfällig  bei  Benutzung  der  diagonalen  Benzol- 
fonnel  —  naheliegend: 

CH.. 

AOH) 

« 

bei  näherer  Verfolgung  aber  durch  das  thatsächliche  Material  nicht  begründet.  So 
sind  z.  B.  die  Phenole  jener  Art  der  Wasserabspaltung,  welche  bei  den  tertiären 
Alkoholen  so  besonders  leicht  (vgl.  Bd.  I,  S.  152)  erfolgt: 

CHa\  CHgv 

CH,-^C.OH  —  H,0  =  >C=CH,, 

CH,/^  CH3/ 

durchaus  unzugänglich. 

Eine  Anzahl  von  Beactionen  der  Phenole ,  durch  welche  ein  Aus- 
tausch der  Hydroxylgruppe  erfolgt,  ist  früher  schon  gelegentlich  er- 
wähnt Ein  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  erfolgt 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub*  (vgl.  S.  100),  auch  beim  Erhitzen 
mit  Phosphortrisulfid'.  Gegen  Halogenatome^  können  die  Hydroxyl- 
gruppen durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta-chlorid  bezw.  bromid 
•vgl.  S.  117),  gegen  Amidgruppen*'  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
Ammoniak,  Chlorcalcium  -  Ammoniak  etc.  (vgl.  S.  218)  ausgewechselt 
werden.  Destillirt  man  die  neutralen  Phosphorsäureester  der  Phenole, 
welche  aus  den  Phenolen  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
entstehen,  mit  Gyankalium,  so  erhält  man  die  den  Phenolen  entsprechen- 
den Nitrile«,  z.  B.  C^H^-C^H^-CN  aus  C^Hj^-CgH^-OH. 

Ausserordentlich  zugänglich  sind  die  Phenole  der  Substitution  Im 
Kern,  namentlich  der  Einfuhrung  von  Halogenatomen,  Nitrose-  und 
Nitro-Öruppen,  Sulfogruppen,  Azogruppen  etc.  Die  hierher  gehörigen 
Erscheinungen  werden  S.  378  ff.  im  Zusammenhang  mit  den  Substitutions- 
produkten besprochen. 

Die  Anfiiahmefähigkeit  der  Phenole  für  Jod  kann  zur  quantitativen,  mass- 
aaalytischen  Bestimmung  der  Phenole  benutzt  werdend 


*  Mkkschutkin,  Ann.  197,  220  (1878). 

^  VgL  z.  B.  Marasbe,  Ann.  162,  64  (1869). 

*  KxKVii  u.  Fleibcheb,  Ber.  6,  1088  (1878).  —  Geütheb,  Ann.  221,  55  (1883). 

*  VgL  z.  B.  Kbkulä  u.  Pleibchbb,  Ber.  6, 1089—1090  (1873). 
^  Mbrz  u.  Wette,  Ber.  13,  1298  (1880). 

*  Kbbtblbb,  Ber.  18,  1706  (1885). 

''  Mbssikqeb  u.  Vobtmann,  Ber.  23,  2753  (1890).  —  Kosbleb  u.  Pennt,  Ztachr. 
f.  physioL  Chem.  17,  121  (1892).  —  Fbebichs,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  214. 
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Die  Phenole  sind  zu  einer  Keihe  von  Farbenreactlonen  befähigt, 
die  zum  Theil  auch  auf  der  leichten  Beweglichkeit  der  Kemwasserstoff- 
atome  beruhen.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  meist  blaue,  grüne  oder 
rothe  Färbungen^.  Mit  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure^ 
liefern  viele  Phenole  Farbstoffe  (vgl.  S.  457).  Mit  Phtalsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt,  geben  sie  die 
Phtalelne  (s.  dort),  die  sich  in  Alkalien  mit  intensiver  Farbe  lösen,  mit 
Diazoverbindungen  die  intensiv  gefärbten  Oxyazokörper  (s.  S.  396).  etc. 

Die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Phenole  kann  einen 
sehr  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen.  Die  schon  Bd.  I,  S.  814  er- 
wähnte Bildung  der  An ti Weinsäure  (neben  Oxalsäure^)  durch  Oxydation 
des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  bietet  ein  Beispiel  für  die  Spreng- 
barkeit  des  Benzolkerns*  durch  Oxydation.  Zuweilen  findet  durch 
Oxydation  eine  Verkettung  zweier  Benzolkeme  statt  *^;  so  liefert  z.  B. 
Thymol  durch  Oxydation  mit  Eisenoxydsalzen  Dithymol: 

(CHsk  (CH,K  yOH    0H\         /(CH^ 

(CsH,/  (CaH,)/  XCA) 

Auch  können  aus  einwerthigen  Phenolen,  wie  CgH5(0H),  durch  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Persulfaten  zweiwerthige  Phenole,  wie 
CßH4(OH2),  erhalten  werden®;  durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat ^  (nicht 
Kalihydrat!)  entsteht  aus  Phenol  neben  zweiwerthigen  Phenolen  (Brenz- 
katechin  und  ßesorcin)  sogar  ein  Trihydroxybenzol  CgH3(OH)3  —  das 
Phloroglucin.  Vgl.  auch  S.  408.  —  Die  Homologen  des  Phenols  kann 
man  derart  oxydiren,  dass  die  Seitenketten  zum  Angriffspunkt  werden, 
mithin  Oxycarbonsäuren  entstehen: 

/OH  .OH 

CeHZ   .  >         C,h/ 

^CH,  XJOjH 

in  diesem  Sinne®  verläuft  die  Oxydation  besonders  glatt,  wenn  man  die 
Phenole  in  Form  ihrer  sauren  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäure-Ester 
mit  alkalischer  Permanganat-Lösung  behandelt. 

*  Vgl.:  Schipp,  Ann.  169,  164  (1871).  —  Hesse,  Ann.  182,  161  Anm.  (1876).  - 
W.  WiSLiCENUS,  Ber.  28,  796  (1895).     Ann.  291,  174  (1896). 

'  C.  Liebermann,  Ber.  7,  247,  806,  1098  (1874).  —  C.  Liebermann  u.  Kostanecki. 
Ber.  17,  885  (1884).  —  C.  Kraemer,  Ber.  17,  1877  (1884). 
'  Vgl.  auch  Henriques,  Ber.  21,  1619  (1888). 

*  Vgl.  auch  Drechsel,  J.^pr.  [2]  29,  243  (1884);  38,  65  (1888).  —  Sieopbiei», 
J.  pr.  [2]  31, -542  (1885). 

*  Barth  u.  Schreder,  Ber.  11,  1332  (1878).  —  Dianin,  Ber.  16,  1194  (1882): 
26itef.,  335  (1892).  —  Adwehs,  Ber.  17,  2982  (1884);  18,  2660  (1885);  29, 1104(1896». 

®  Martinon,  Bull.  43,  156  (1885).  —  Pierre,  Michel  Alfraibs,  Frans.  Patent 
Nr.  215  360  vom  6.  Aug.  1891.  —  C!hem.  Fabrik  vorm.  E.  Schering,  D.  R.  Pat^ 
Nr.  81  068  und  81  298,  vgl.  Ber.  28  Ref.,  666,  698  (1895). 

^  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  417  (1879). 

^  Heymann  u.  Koeniqs,  Ber.  19,  704,  8304  (1886). 
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Phenol-Homologe  mit  längeren  Seitenketten  werden  häufig  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoipentoxyd  (oder  auch  schon  mit  Schwefelsäure)  derart  verändert ,  dass  die 
Seitenkette  als  Alkylen  abgespalten  wird': 

(CH,XC,H,)C6H,(0H)  =  CsHe  +  CHaCeH^OH. 

(CA)C,H,(OH)  =  CA  +  CeHßOH. 

Dagegen  sind  glatte  Veränderungen  der  einwerthigen  Phenole  der 
Benzolreihe  dnrch  Rednctlon^  —  wie  etwa  die  Ueberfühning  in  hydrirte 
Phenole  durch  Wasserstoff- Anlagerung  —  nicht  beobachtet  worden. 
Uebergänge  von  den  Phenolen  zu  Körpern  der  hydroaromatischen  Gruppe 
erfolgen  indess  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Halogene;  Näheres 
s.  S.  380. 

Einzelne  Glieder. 

Die  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368—369  enthält  die  Eigenschaften 
mehrerer  einwerthiger  Phenole  zusammengestellt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368—369.     *  Hamberq,  Ber.  4,  751  (1871). 

-  '  Ladbnbübo,  Ber.  7,  1687  (1874).  —  •  Adbieenz,  Ber.  6,  442  (1873).  —  *  Eykman, 
Kec.  trav.  chkn.  12,  177  (1893).  —  «*  Wöhleb,  Ann.  67,  360  (1848).  —  «  Hunt,  Jb. 
1849,  391.  —  '  Deoener,  J.  pr.  [2]  17,  394  (1878).  —  *  Bbieger,  J.  pr.  [2]  17,  134 
(1878).  —  »  H.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1866,  270.  —  ^^  Calvebt,  Ztscbr.  Chem.  1866, 
:,30.  —  "  Bähal  u.  Choay,  Bull.  [3]  11,  206,  602,  698  (1894).  —  »  Kopp,  Ann.  96, 
311  (1855).  —  *»  PiNETTE,  Ann.  243,  32(1886).  —  "  Kramers,  Ann.  189,  129  (1877). 

-  "  Dbbchsel,  J.  pr.  [2]  29,  234  (1884).  —  »•  Vgl.  d.  Citate  auf  S.  370—373.  — 
**  Baumahk,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  313  (1880).  —  *®  Schotten  u.  Tiemann,  Ber. 
U,  767,  783  (1878).  —  "  Engblhabdt  u.  Latschikoff,  Ztschr.  Chem.  1869,  615.  — 
*"  Oppkuheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  886  (1875).    —    "  Riehm,  Ber.  24  Bef,  103  (1891). 

-  »  Vgl.  auch  die  Citate  auf  S.  375—376.  —  "  Kekülä,  Ber.  7,  1006  (1874).  — 
**  Pbeübse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  57  (1881).  —  "*  Knoeyenagel,  Ann.  281,^98, 
121  (1894).  —  ^  Staedel,  Ber.  18,  3443  (1885).  —  »^  Fbiedel  u.  Cbafts,  Ann.  eh. 
^  14,  436  (1888).  —  "  Oudemans,  Ann.  170,  259  (1873).  —  ^  Gbiess,  Jb.  1866, 
408.  -  »  Körkeb,  Ztschr.  Chem.  1868,  326.  —  •»  Würtz,  Ann.  144.  122  (1867); 
166,  258  (1870).  —  »»  Barth,  Ann.  164,  856  (1870).  —  "  Baumank  u.  Herter, 
Ztschr.  £  physiol.  Chem.  1,  247  (1877).  —  •*  Baühank,  ebenda,  3,  261  (1879).  — 
"  TöHL,  Ber.  18,  362,  2562  (1885).  —  '•  Nöltinq  u.  Forel,  ebenda,  2673,  2679.  — 
*"  0.  Jaoobsek,  Ber.  11,  23,  874,  570,  2053  (1878);  12,  434  (1879);  17,  161  (1884); 
18,  3463  (1885).  —  «»  K.  E.  Schulze,  Ber.  20,  410  (1887).  —  »9  q.  Jacobseh  u. 
N'^LTWG,  Ber.  21,  2828  (1888).  —  *®  Gerhardt,  Ann.  46,  25  (1843).  —  *'  Staedel 
n.  Hotz,  Ber.  18,  2921  (1885).  —  *•  Harmsen,  Ber.  13,  1558  (1880).  —  «  Pfrenger, 
Arch,  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  **  Hodgkikson  u.  Lhcpach,  Joum.  Soc.  63, 
104  (1893).  —  *»  WuRTZ,  Ann.  147,  374  (1868).  —  *«  Nöltino,  Witt  u.  Forel,  Ber. 
18,  2665  (1885).  —  *^  Hlasiwetz,  Ann.  102,  166  (1857).  —  "  OLnrERi,  Gazz.  chim. 
13,  263  (1883).  —  *•  SumA  u.  Plohn,  Jb.  1880,  659.  —  ^  Ciamiciav,  Ber.  12,  1661 
11879).  —  "  Alexander,  Ber.  26,  2410  (1892).  —  "  Beilsteiw  u.  Kuhlbero,  Ann. 
166,  211  (1870).  —  "  Sempotowski,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  **  B6hal  u.  Choay, 
Comptrend.  118,  422,  1211  (1894).  —  "  Frrrio  u.  Kiesow,  Ann.  166,  251  (1870).  — 


*  Vgl.:  Engelhard  u.  Latsghikoff,   Ztschr.  Chem.  1869,  616.    —   Liebuann, 
Ber.  14, 1844  (1881).  —  Stüdee,  Ann.  211,  247  (1882).     . 

*  Vgl.  Bambsbosr  u.  Berl£,  Ber.  24,  3208  (1891). 
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*•  Erbera,  Gazz.  chim.  14,  484  (1884).  —  "  Acer,  Ber.  17,  670  (1884).  —  »  Chblst- 
80H0FF,  Ber.  7,  1166  (1874).  —  *»  0.  Jacobsen,  Ann.  196,  265  (1878).  —  •*  Bibdeb- 
HANN  u.  Ledoux,  Ber.  8,  59,  250  (1875).  —  ^^  Wallach  u.  Hbüsleb,  Ann.  243,  234 
(1888).  —  «*  Reuter,  Ber.  11,  29  (1878).  —  "  C.  Liebermakn  u.  v.  Kostawecki,  Ber. 
17,  885  (1884).  —  •*  A.  W.  Hofxann,  ebenda,  2677.  -—  «*  Auwebs,  ebenda,  2976.  — 
^  O..JACOBSEN,  Ber.  10,  2518  (1886).  —  •'  Spica,  Ber.  12,  295  (1879).  —  ««  Lons, 
Ber.  16,  109  (1883).  —  «»  Patbrn6  n.  Spica,  Jb.  1876,  455.  —  ^^  Jebürün,  Ber.  19, 
1416  (1886).  —  "  Dianin,  Ber.  26  Bef.,  834  (1892).  —  '"  H.  Limpach,  Ber.  21,  645 
(1888).  — -  "  TöHL,  ebenda,  907.  —  ^*  0.  jAcoBaBN  u.  Schnapaupf,  Ber.  18,  2843 
(1885).  —  "  Claus,  J.  pr.  85,  264  (1842).  —  ^«  Scjhweizeb,  J.  pr.  24,  257  (1841k 
26,  118  (1842).  —  '^^  Köbneb,  Ann.  137,  202  Anm.  (1866).  —  '»  Flücüoeb,  Ber  9, 
469  (1876).  —  ^^  Bamberger  u.  Berlä,  Ber.  24,  3208  (1891).  —  ^  Semmler,  Ber.  25, 
3363  (1892).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  376—377.  —  **  Robbbrt,  Jalireeber. 
f.  Thiercbemie  1881,  109.  —  "  Wolfp,  Ztscbr.  f.  analyt  Chem.  22,  96  (1883).  - 
**  R.  Schipp,  Ann.  223,  259  (1884).  —  «»*  Barth,  Ber.  11,  1571  (1878).  —  ^  O.  Jacobsex, 
ebenda,  573.  —  «^  Reissert,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  ^  Blum,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  16,  514  (1892).  —  ~  Clactbiaü,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  ^  Borntraüeb, 
Ztechr.  f.  analyt.  Chem.  29,  572  (1890).  —  «*  Hibschsohn,  Ber.  14,  2306  (1881).  - 
»»  Dobrzycki,  J.  pr.  [2]  36,  390  (1887).  —  «»  Studer,  Ann.  211,  242  (18811.  - 
•*  Liebmann,  Ber.  14,  1842  (1881);  16,  150  (1882).  —  »*  Kreysleb,  Ber.  18,  1700 
(1885).  —  ^  S6NKOW8KI,  Ber.  23,  2418  (1890);  24,  2974  (1891).  —  »^  A.  W.  Hoi- 
MANN,  Ber.  18,  1826  (1895).  —  »*  Calm,  Ber.  15,  1646  (1882).  —  **  Kobnios,  Ber.  23, 
3145  (1890).  —  »<»  B.  Fischeb  u.  GrCtzner,  Ber.  26,  1646  (1893).  —  "»  Diasik, 
Ber.  26  Bef.,  336  (1892).  —  "*  Krapft,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  ^**  Küster  u.  Stall- 
BERG,  Ann.  278,  212  (1894).  —  ^^-  Walteb,  J.  pr.  [2]  61,  109  (1895).  —  »»«  ArwBE.» 
u.  Marwedel,  Ber.  28,  2902  (1895).  -—  ^^  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Anal. 
Organ.  Vrbdgn.  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  16,  19.  —  *®^  Anschütz  u.  Beckebhoff, 
Ber.  28,  407  (1895).  —  »«^  J.  Traube,  Ann.  290,  57,  59  (1895).  —  >^  Gibbj»  u. 
Rbichbbt,  Ber.  27  Ref.,  802  (1894).  —  "o  Dains  u.  Rothbock,  Ber.  28  Ref.,  468  (1S95). 

—  "*  AüWERs,  Ber.  29,  1095(1896).  —  "*  Auwebs  u.  v.  Campekhaüsen,  ebenda,  1129. 

—  "»  Pebrier,  Compt  rend.  122,  195  (1896).  —  "*  Jeiteles,  Monatsh.  17,  57  (l>96i. 

—  "»  Schütz,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  125. 

Das  gewöhnliche  Phenol  {Oxtßenzen,  Hydroxybenzol)  —  das  An- 
fangsglied  der  ganzen  Eeihe  —  muss  zunächst  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben werden.  *  Runge  ^  entdeckte  1834  diese  Substanz  im  Steinkohleu- 
theer  und  gab  ihr  den  Namen  Carbolsänre  („Kohlenölsäure"),  welcher 
auch  heute  noch  namentlich  in  der  Pharmacie  sehr  gebräuchlich  ist; 
einige  Jahre  darauf  stellte  Laurent*  sie  in  krystallisirtem  Zustand  dar, 
ermittelte  ihre  Zusammensetzung  und  nannte  sie  „Phenylhydrat"  oder 
„Phensäure" ;  bei  dieser  Benennung  folgte  er  dem  Bestreben,  die  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Körper  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Radicals 
zusammengehörig  erscheinen  zu  lassen,  welches  er  wegen  des  Vorkoni- 
.mens  des  Benzols  im  Leuchtgase  „Phen"  (von  cpaivm,  leuchte)  nanntet 

Heute  gehört  das  Phenol  zu  den  wichtigsten  Erzeugnissen  der  Theer- 
produkten-Industrie*.  Den  Theerfractionen ,  welche  das  Phenol  und 
seine  nächsten  Homologen  enthalten,  entzieht  man  diese  alkalilöslicheü 
Bestandtheile   durch   SchiLtteln   mit   Natronlauge   (vgl.  S.  92);   aus  der 

»  Pogg.  31,  69;  32,  308  (1884).  •  Ann.  43,  200  (1842). 

»  Ann.  23,  70  (1837).  *  Vgl.  Caro,  Ber.  25  Ref.,  »82  (1892). 
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alkalischen  Lösung  scheidet  man  sie  durch  Schwefelsäure  oder  Kohlen- 
säure wieder  ab  und  erhält  derart  zunächst  ein  Gemisch  von  Phenolen 
in  Gestalt  eines  dunklen  Oeles.  Die  Verfahren^,  welche  zur  Abscheidung 
des  reinen  krystallisirten  Phenols  aus  diesem  Rohprodukte  dienen,  be- 
rahen  auf  einer  Gombination  von  fractionirten  Destillationen,  fractionirten 
Fällungen  und  Erystallisationen,  werden  aber  im  Einzelnen  von  den« 
Fabriken  sehr  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  völlig  reinen  Phenols 
benutzt  man  schliesslich  seine  Eigenschaft,  ein  gut  krystallisirbares 
Hydrat  —  2CeHgO  +  HjjO,  Schmelzpunkt  +U^  —  zu  bilden 2.  Ueber 
die  bei  der  Phenol-Gewinnung  als  Nebenprodukt  abfallende  „rohe  Garbol- 
^iiure"  (Ki'esolgemisch)  vgl.  S.  375.  Der  Gehalt  des'  Steinkohlentheers 
au  fertig  gebildetem  Phenol  (vgl.  S.  93)  genügt  im  Allgemeinen  als 
technische  Quelle  für  den  Bedarf  vollkommen.  Eine  technische  Ge- 
winnung von  Phenol  aus  Benzol  (sogenanntes  „synthetisches  Phenol^^) 
—  durch  Vermittelung  der  Benzolsulfosäure  —  hat  daher  nur  vorüber- 
gehend bestanden,  als  Phenol  wegen  starker  Verwendung  zur  Pikrinsäure- 
Fabrikation  sehr  hoch  im  Preise  stand. 

Phenol  bildet  grosse  farblose,  prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei 
42 '\  siedet  bei  183^  und  besitzt  einen  höchst  charakteristischen  Geruch. 
Das  Phenol  des  Handels  hat  meistens  die  Eigenschaft,  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  unter  Zutritt  von  Licht  und  feuchter  Luft  zu  röthen  — 
eine  Erscheinung^,  deren  Ursache  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist.  Der 
Schmelzpunkt  des  Phenols  wird  durch  Gegenwart  geringer  Mengen. 
Feuchtigkeit  erheblich  herabgedrückt.  Durch  etwas  grössere  Mengen 
Wasser  wird  Phenol  verflüssigt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Wasser  in 
Phenol  („acidum  carbolicum  liquefactum^^)  bildet;  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser  bilden  sich  zwei  mit  einander  nicht  mischbare  Flüssigkeits- 
schichten —  einerseits  eine  Lösung  von  Wasser  in  Phenol,  andererseits 
eine  Lösuug  von  Phenol  in  Wasser  — ,  bis  endlich  bei  genügender 
Wassermenge  vollständige  Lösung  des  Phenols  in  Wasser  erfolgt.  Bei 
mittlerer  Temperatur  ist  1  Tbl.  Wasser  in  ca.  3  Thln.  Phenol,  1  Tbl. 
Phenol  in  ca.  15  Thln.  Wasser  löslich*. 

Festes  Phenol  oder  concentrirte  Phenollösung  wirkt  stark  ätzend; 
auf  der  Haut  erzeugt  es  weisse  Flecken  und  Gefühllosigkeit;  schleuniges 

^  VgL:  Hajihsen,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Eohmaterialien  (Berlin 
1^89),  8.  34.  —  LuNOE,  Industrie  dea  Steinkohlentheers  u.  Ammoniaks  (Braunschweig 
1^88,  S.  316  ff.  —  KüHLEB,  Carbolsfiare  u.  Carbolsäure-Präparate  (Berlin  1891).  • 

*  An  der  £xistenz  dieses  von  Calvert  —  Ztechr.  Chem.  1865,  530  —  .be- 
««'hriebenen  Hydrats  ist  nach  gefl.  Privatmittbeilong  von  Dr.  F.  Ba.schio  (Ijudwigs- 
^fea  a.  Rfa.)  trotz  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Alexejew  (Chem.  Central- 
blatt  1881,  51)  nicht  zu  zweifeln. 

'  VgL  £bbll,  Ber.  17Bef.,  69  (1884).  ^  Hager,  Pharm.  Centralhalle  26,  7- 
ibSöi  —  Haveö,  Ber.  26  Bef.,  386  (1892).  —  C.  A.  Kohn  u.  Fbyeb,  Ber.  26  Bef., 
534  11893).  —  Keäm,  Cöthener  Chem.-Ztg.  17,  707  (1893).   —   Bach,  Ber.  27  Bef., 
T90  (1894). 

*  Vgl.:  Hambeeo,  Ber.  4,  751  (1871).  —  Alexejew,  Ber.  10,  410  (1877). 
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Abwaschen  der  mit  Phenol  geätzten  Hautparthien  mit  Alkohol  verhütet 
diese  Erscheinungen.  Innerlich  eingenommen,  wirkt  Phenol  giftig^;  als 
Gegenmittel  wird  Zuckerkalk  oder,  falls  zu  yermuthen  ist,  dass  das 
Phenol  schon  in  den  Darm  übergegangen  ist,  Natriumsulfat  empfohlen  ^ 
welch'  letzteres  Mittel  durch  Ueberflihrung  des  Phenols  in  die  ungiftige 
Phenylschwefelsäure  (vgl.  S.  374)  wirken  soll;  bei  neueren  Thierver- 
suchen'  zeigte  dasselbe  indess  keinen  Einäuss  auf  den  Verlauf  der  Ver- 
giftung, während  Natriumsulfit,  das  freilich  an  sich  giftig  ist  und  daher 
nur  in  kleinen  Dosen  gegeben  werden  darf,  sich  als  wirksam  erwies. 
Noch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Phenol  für  niedere  Organismen 
ein  starkes  Gift  und  wirkt  daher  stark  fäulnisswidrig;  dieser  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Hauptverwendung  als  eines  der  wichtigsten 
antiseptischen  Mittel  für  die  Wundbehandlung;  fiir  derartige  Zwecke 
wendet  man  das  Phenol  gewöhnlich  in  Form  einer  3.-procentigen  Losung, 
(aqua  carbolisata)  an. 

■Abgesehen  von  dieser  directen  Verwendung  bildet  das  Phenol  den 
Ausgangspunkt  zur  technischen  Darstellung  mehrerer  wichtiger  Prä- 
parate: so  der  Heilmittel  Salicylsäure  und  Fhenacetin,  des  Sprengstoffe 
Pikrinsäure  und  einiger  FarbstoflFe  (vgl.  Nitrophenole  S.  388). 

Zum  Nachweis  des  Phenols*  kann  man  die  violette  Färbung 
benutzen,  welche  wässerige  Lösungen  noch  in  ziemlicher  Verdünnung^ 
mit  Eisenchlorid  liefern.  Ein  weit  empfindlicheres  Eeagens  aber  ist  Brom- 
wasser®, welches  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Phenol-Lösungen  noch 
einen  deutlichen,  gelblich  weissen  flockigen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol  CeH2Br3(OH)  bezw.  Tribromphenolbrom  CßHgBr^O  (vgl.  S.  379—380; 
hervorruft;  diese  Keaction  kann  auch  zur  quantitativen  (massanalytischen) 
Bestimmung^  des  Phenols  (vgl.  auch  S.  365)  benutzt  werden.  Beide 
Reactionen  werden  indess  in  ähnlicher  Weise  auch  von  anderen  Phenolen 
gegeben;  wenn  die  Gegenwart  anderer  Phenole  daher  nicht  ausgeschlossen 
ist,  so  bedarf  es  der  Abscheidung  in  Substanz  und  Identificirung  durch 


»  Vgl.  WöHLEB  u.  Frerichs,  Ann.  66,  344  (1848). 

"  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  34,  554  (1893). 

'  Tauber,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharmak.  36,  197  (1895). 

*  Näheres  vgl.  in  Vobtmann's  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Stoffe  (Leipzig 
u.  Wien  1891),  S.  131.  —  Vgl.  ferner  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analvse 
Organ.  Verbdgn.  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  14. 

•      *  Vgl.  indess  Sarauw,  Ber.  15,  46  (1882).  —  Vgl.  auch  Almän,  Jb.  1878,  1079.  - 
Sackowski,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  316  (1872).  *  Lakdolt,  Ber.  4,  770(1871). 

'  Koppeschaar,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  15,  233  (1876).  —  Deoemeb,  J.  pr.  *2] 
17,  390  (1878).  —  Seubebt,  Jb.  1881,  1203.  —  Chandelon,  Bull.  38,  69  (1882).  - 
Weinreb  u.  Bondi,  Monatsh.  6,  506  (1885).  --  Kleinert,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  23, 
1  (1884).  —  Tora,  ebenda  26,  160  (1885).  —  Bader,  ebenda  31,  58  (1891).  —  Gu- 
cosA,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  43  (1882).  —  Kossleb  u.  Penkt,  ebenda  17,  H^ 
(1892).  —  Vgl.  auch  Carrä,  Compt.  rend.  113,  139  (1891).  —  Fedeli,  Ber.  28  Bei, 
1060  (1895).  —  Frerichs,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  214.  —  Fresemic79  u.  Maki», 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  36,  325  (1896). 
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Schmelzpunkt,  Siedepunkt  und  Darstellung  von  Derivaten  (z.  B.  Benzoe- 
säurephenylester^  [Schmelzpunkt  69^]). 

Von  den  Phenolaten^  (vgl.  S.  861)  sei  das  Phenolnatrium  CeHs— 0-Na, 
weiches  für  die  Salicylsäure-Darstellung  (s.  dort)  wichtig  ist,  erwähnt;  man  erhält 
es  in  reinem  Zustand,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen  Natrium  und  Phenol  in 
absolutem  Alkohol  löst,  und  den  Alkohol  im  trockenen  Wasserstofi&trom  bei  180^ 
verjagt,  als  weisse,  harte,  kiystallinische,  zerfliessliche  Masse.  —  Auch  mit  Anilin, 
Diamid  etc.  tritt  das  Phenol  zu  Verbindungen  zusammen,  die  man  als  Phenolate 
(z.B.  C^Hj— O'NHg'CeHg)  ansehen  kann. 

Der  PhenolmethylSther'  CeHj— 0-CH,  (vgl.  S.  862)  wird  gewöhnlich  wegen 
seiner  constitutionellen  Beziehungen  zu  Bestandtheilen  des  Anisöls  y^Anlsol^^  ge- 
nannt; er  stellt  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  erstarrt  bei  starker 
Abkühlung  und  schmilzt  bei  —  37*8^,  siedet  bei  154-3^  und  besitzt  bei  22°  das 
specifische  Gewicht  0-990.  —  PhenolXthyläther«  C,H5— 0-C,H5  —  gewöhnlich 
Phenetol  genannt  —  siedet  bei  170-8®  und  besitzt  bei  16°  das  specifische  Ge- 
wicht 0-969. 

Diphenyläther^  CeHs-O-CeHs  (vgl.  S.  863)  entsteht  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von  Aluminiumphenjlat  Al(0*CgH5)g,  femer 
(neben  Ozydiphenyl) ,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
Phenol  ausschüttelt  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Diazobenzols  in  Phenol  (vgl. 
S.  288)  durch  gelindes  £rwännen  zersetzt: 

CeH^-Nj-OH -f- CeH^-OH  =   CeH^-N.-OCeH^ -f:  H,0 

=  CeH^-O-CeH, +N, +H,0. 

Er  bildet  schmale  Tafeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  +28^,  siedet  bei  252—258®, 
riecht  geraniumartig  und  wird  von  Jodwasserstoff  bei  250°  nicht  verändert 


^  VgL  B^AL  u.  Choat,  Compt  rend.  118,  1211  (1894). 

*  Vgl.:  RoMBi,  BuD.  11,  120  (1869).  —  Habtmann,  J.  pr.  [2|  16,  36  (1877).  — 
Gladstone  u.  Tribe,  Joum.  Soc.  39,  9  (1881);  41,  5  (1882).  —  Hübner,  Ann.  210, 
342(1881).  —  V.  NiBDERHAUsERN,  Bcr.  16,  1119(1882).  —  Dyson,  Joum.  Soc.  43,  466 

1883).  --  Dale  u.  Schorlemmer,  Ann.  217,  388  (1883).  —  Myuus,  Ber.  19,  1002 
Anm.  (1886).  —  Riehm,  Ber.  24  Bef.,  103  (1891).  —  Cürtius  u.  Thun,  J.  pr.  f2]  44, 
190  (1891).  —  DB  Forcrand,  Compt  rend.  116,  192  (1893).  Ann.  eh.  [6]  30,  59 
11893).  —  Desbsquelle,  Bull.  [3]  11,  266  (1894). 

*  Cahours,  Ann.  41,  69  (1842);  48,  65  (1843);  62,  330  (1844);  74,  298  (1850); 
78,  225  (1851).  —  Graebe,  Ann.  139,  149  (1866);  152,  66  (1869).  —  R.  Schiff,  Ann. 
220,  105  (1882).  —  Vincekt,  Bull.  40,  106  (1883).  —  Aüeb,  Ber.  17,  672  (1884).  — 
PnfBTTE,  Ann.  243,  34  (1886).  —  Hugounbwcq,  Bull.  [3]  2,  608  (1889).  —  Eyeman, 
Rec.  trav.  chim.  12,  182  (1893).  —  Krafft  u.  Roos,  Ber.  27  Ref.,  956  (1894).  — 
V.  Schneider,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  19,  158  (1896). 

*  Baly,  Ann.  70,  269  (1848).  —  Cahours,  Ann.  74,' 314  (1850);  7Ö,  225  (1851). 

-  Schiff,  Ann.  220,  105  (1882).  —  Kolbb,  J.  pr.  [2]  27,  424  (1883).  —  Eykman, 
Rec  trav.  chim.  12,  182  (1893);  14,  185  (1895).  —  Pinette,  Ann.  243,  35  (1886). 

*  List  u.  Limfricht,  Ann.  90,  209  (1854).  —  Hofheister,  Ann.  159,  191  (1871). 

-  Gladstoke  u.  Tribb,  Joum.  Soc.  41,  5  (1882).  —  Klepl,  J.  pr.  ^2]  28,  201  (1883). 

-  R.  Richtbr,  J.  pr.  [2]  28,  306  (1883).  —  Merz,  Weith  u.  Jüralta,  Ber.  14,  187 
(1881).  —  V.  Nibderhausern,  Ber.  15, 1124  (1882).  —  R.  Hirsch,  Ber.  23,  3709  (1890); 
24 Ref.,  845  (1891).  —  Graebb  u.  Ullhann,  Ber.  29,  1877  (1896).  —  Jeiteles, 
Monatsh.  17,  67  (1896). 
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Unter  den  Säureestern  des  Phenols  ist  die  Phenylschwefelsknre^ 
CßHßO-SOa-OH  (vgl.  S.  363,  372)  ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen 
hervorzuheben.  Nach  den  Untersuchungen  von  Baumann  wird  nämlich 
innerlich  eingenommenes  Phenol  vom  Thierkörper  als  phenylschwefel- 
saures  Alkali  ausgeschieden.  Auch  finden  sich  geringe  Mengen  Phenol 
(stets  begleitet  von  erheblicheren  Mengen  p-Kresol,  vgl.  S.  376)  im  nor- 
malen Harn*  von  Menschen  und  Hunden,  und  zwar  in  der  Form  von 
Phenylschwefelsäure.  Das  Phenol,  welches  mit  Schwefelsäure  gepaart 
austritt,  entstammt  wahrscheinlich  grösstentheils  einer  weiteren  Zersetzuu? 
des  durch  Eiweiss-Spaltung  entstandenen  Tyrosins  ^  (vgl.  dort)  im  Darme. 
Phenylschwefelsaures  Kalium  C^Hg  •  0  •  SOg  •  OK  krystallisirt  au> 
heissem  Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Blättchen,  löst  sich  in  7  Thln. 
Wasser  von  15^  und  wird  in  saurer  Lösung  sehr  rasch  in  Phenol  nnd 
Kaliumbisulfat  gespalten : 

CoHft-O-SO.OK  +  HjO  =  CftHa— OH  +  OH-SO^-OK, 

während  es.  gegen  Alkalien  sehr  beständig  ist.  Die  freie  Phenrl- 
schwefelsäure  hält  sich  sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösun,? 
nur  kurze  Zeit. 

Phenylkohlensanres  Natrium*  CJIs-OvCO-ONa  (vgl.  S.  864)  ist  eiu  Pulver, 
das  sich  mit  Wasser  sofort  nach  der  Gleichung: 

2CeH5.0.CO,Na  +  H,0  =  CßH^OH  +  CeH.ONa  4-  CO,  +  NaHCO, 

zersetzt. 

Phenylaeetat"  CaHs-OGOCHg  (vgl.  S.  364)  ist  flüssig  und  siedet  bei  193^ 

Auch  die  sich  an  das  Phenol  unmittelbar  anschliessenden  drei  iso- 
meren Kresole  (Methyl-oxy-henzeney  Hydroxytoluole,  Constanten  vgl.  in 
der  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368): 

CHg  CH,  CH, 

-OH 

-OH 

sind  von  praktischer  Bedeutung.  Alle  drei  sind  im  Steinkohlentheer  in 
relativ  beträchtlicher  Menge  (vgl.  S.  93)  enthalten,  ohne  dass  eines  der 
Isomeren   gerade   in   erheblich  grösserem  Betrage  als  die  anderen  zu- 


*  Baümann,  Ber.  9,  55,  1715  (1876);  11,  1907  (1878).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
2,  335  (1878).  —  Salkowski,  Ber.  9,  1595  (1876). 

»  Vgl.  Städeler,  Ann.  77,  17  (1851). 

'  Vgl.  Baumann,  Ber.  12,  1458  (1879).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem,  3,  250  (1S79). 

*  Hentschel,  J.  pr.  [21  27,  41  (1882).  —  R.  ScHMirp^  J.  pr.  [2]  31,  405  (1S85U 

*  Cahoürs,  Ann.  92^  816  (1854).  —  Scrugham,  ebenda  318.  —  Bbouohton,  Ann. 
Suppl.  4,  120  (1865).  —  KEKULfi,  Ztschr.  Chem.  1867,  196.  —  Guabeschi,  Ann.  171. 
142  (1873).  —  ScHiAPABELLi,  Gazz.  chim..  11,  6*9  (1881).  —  Seeuq,  J.  pr.  [2]  39, 174 
(1889).  —  Kbeysler,  Ber.  18,  1716  (1885).  —  Michael,  Ber.  19,  845  (1886).  —  Hex* 
RiQiTES,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  224.     . 
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gegen  wäre^  Im  Braunkohlentheer  ^  bilden  die  Kresole  von  der  6e- 
<ammtmenge  der  Phenole  einen  noch  viel  erheblicheren  Bruchtheil,  als 
im  Steinkohlentheer;  hauptsächlich  findet  sich  hier  das  m^Kresol,  in 
geringerer  Menge  das  p-Kresol,  gar  nicht  oder  nur  in  unbedeutender 
Menge  das  o-Eresol. 

In  den  Steinkohlentheer-Destillationen  fällt  bei  der  Darstellung  des 
Phenols  ein  G-emisch  der  drei  Kresole  als  dunkel  gefärbte  ölige  Flüssig- 
keit ab.  Dieses  Gemisch  kommt  heute  gewöhnlich  destillirt  als  nur 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit  unter  der  Bezeichnung  „90 — 100-procentige 
n)he  Carbolsäure"  in  den  Handel  und  bildet  die  Grundlage  einiger  häufig 
gebrauchter  Mittel  zur  Desinfection^  von  Aborten,  Latrinen,  Fuss- 
böden  etc.  Um  es  für  solche  Zwecke  in  Form  einer  wässerigen  Lösung 
anwenden  2u  können,  benutzt  man  bei  manchen  dieser  Präparate 
(Liquor  Cresoli  saponatus^  Sapocarbol,  Lysol,  Kresol-ßASOHiG, 
Solveol)  den  Umstand,  dass  sich  die  Kresole  sehr  leicht  in  Seifen- 
losungen oder  Lösungen  gewisser  anderer  Salze  auflösen.  Allein  auch 
die  Löslichkeit  der  Kresole  in  Wasser  selbst  genügt  —  umsomehr  als 
sie  dem  Phenol  an  antiseptischer  Wirkung  überlegen  sind  7—  schon  zur 
Herstellung  von  Lösungen  grosser  Desinfectionskraft.  Das  gewöhnliche 
Kresolgemisch  des  Handels  enthält  etwas  Naphtalin  und*  löst  sich  daher 
nicht  ganz  klar  in  Wasser;  als  Trikresol  kommt  ein  klar  in  Wasser 
lösliches  Präparat  in  den  Handel,  welches  durch  Lösen  des  gewöhnlichen 
Kresolgemisches  in  verdünnter  Lauge,  Abfiltriren  des  Naphtalins  und 
Wiederausfallen  der  Kresole  naphtalinfrei  gemacht  ist. 

Eine  Trennung  des  Steinkohlentheer -Kresolgemisches  in  die  Iso- 
meren findet  im  gewöhnlichen  Betrieb  der  Theerdestillationen  nicht 
statt;  doch  wird  zuweilen  aus  dem  Gemisch  das  Ortho-Kresol  fabrik- 
mässig  in  reinem  Zustand  isolirt;  es  dient  zur  Darstellung  von  Ortho- 
Kresotinsäure. 

Zur  Beindarstellung  von  0-  und  p-Kresol  geht  man  zweckmässig 
von  den  entsprechenden  Toluidinen  aus*,  deren  Amidgruppe  man  ver- 
mittelst der  Diazoreaction  gegen  die  Hydroxylgruppe  auswechselt  (vgl. 
S.  289 — 290  die  Vorschrift  für  o-Kresol).  Zur  Gewinnung  von  m-Kresol 
benutzte  man  bisläng  die  Zerlegung  des  Thymols  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentoxyd «  (vgl.  S.  367,  377): 

(CHgXOH)CeH,.C,H,  =  CsH^  +  (CHgXOHAH^ ; 


»  Vgl.  K.  E.  Schulze,  Ber.  20,  410  (1887). 

*  Vgl.  V.  Boten,  Ztechr.  f.  angew.  Chem.  1892,  675. 

'  Vgl.:  PPBENQEB,  Arch.  f.  Pharm.  228,  701  (1890).  —  Engler  u.  Dieckhofp, 
Arch.  f.  Pharm.  230,561  (1892);  232,  351  (1894).  —  Schenkel,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1801,  639.  —  Noebdlinger,  ebenda,  1804, 166.  •—  SchOrmayer,  Chem.  Centralbl. 
18M I,  761.  —  StJHÜTz,  ebenda,  1806  H,  125. 

*  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  447  (1876). 

^  SoctwoRTH,  Ann.  168,  268  (1873;.  —  Stadel  u.  Kolb,  Ann.  250,  209  (1890). 
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nach  einem  neueren  Verfahren  kann  man  es  durch  Erhitzen  einer  Naph- 
talintrisulfosäure  mit  Aetzalkalien  darstellen^. 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  von  Ortho-  und 
Para-Kresol  —  vorwiegend  Para-Kresol  —  als  Kresylschwefelsäuren 
(vgl.  S.  374)  im  Harn*  und  die  Bildung  des  p-£resols  bei  der  Fäulniss^ 
von  Eiweisskörpem  bezw.  Spaltungsprodukten  derselben,  wie  Tyrosin, 
Hydroparacumarsäure,  p-Oxyphenylessigsäure.  Die  Phenole  des  Pferde- 
harns bestehen  bis  zu  85^0  ^^^  Para-Kresol;  die  erste  Beobachtung 
des  Para-Eresols  erfolgte  bei  einer  Untersuchung  des  Euhhams  durch 
Staedeleb^. 

Unter  den  höheren  Homologen  des  Phenols  sind  zwei  isomere  Ver- 
bindungen CjoHig-OH  —  Carvaerol  und  Thymol  —  von  besonderem 
Interesse,  da  sie  in  manchen  ätherischen  Oelen  natürlich  gebildet  vor- 
kommen^ und  durch  ihre  Constitution  in  naher  Beziehung  zu  den  natür- 
lichen Terpenen  und  Campherarten  stehen.  Beide  leiten  sich  vom  Para- 
cymol  (vgl.  S.  110)  ab;  es  geht  dies  daraus  hervor,  dass  sia  künstlich 
aus  Cymol  bezw.  Derivaten  desselben  gewonnen®  werden  (z.  B.  Carvaerol 
durch  die  Kalischmelze  aus  Cymolsulfosäure),  andererseits  auch  in  Cymol 
übergeführt  ^  werden  können  (z.  B.  Thymol  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor).    Da   vom   Cymol   sich   nur   zwei   isomere   Phenole    ableiten 

können: 

CH3  CHs 

1 


I. 


n. 


CMji —  CM — CH3 


80  handelt  es  sich  darum,  diese  beiden  Formeln  auf  Thymol  und  Carv- 
aerol zu  vertheilen.  Die  Formel  I  kommt  dem  Carvaerol  zu,  da  es 
beim  Erhitzen,  mit  Phosphorpentoxyd  unter  Abspaltung  von  Propylen 


1  Kalle  u.  Co.,  D.  R.  Pat.  Nr.  81 484,  vgl.  Ber.  28  Bef.,  694  (1895). 

>  Baumann,  Ber.  9,  1389  (1876).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  183  (1882).  - 
Brieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  204  (1880). 

■  Odermatt,  J.  pr.  [2]  18,  249  (1878).  —  Baümann  u.  Bbieger,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  3, 149  (1879).  —  Weyl,  ebenda  312.  —  Bauhann,  ebenda  4,  312  (1880). 

*  Städeler,  Ann.  77,  17  (1851). 

*  Vgl.:  Arppe,  Ann.  68,  41  (1846).  —  Dovbei,  Ann.  64,  374  (1848).  —  Sten- 
HOUSE,  Ann.  98,  309  (1855).  —  Haines,  Jb.  1866,  622.  —  Lallemand,  Ann.  eh.  ^B' 
49,  148  (1857).  —  H.  Müller,  Ber.  2,  130  (1869).  —  Jahns,  Jb.  1879,  942.  Ber.  16, 
816(1882).  —  Haller,  Compt.  rend.  94, 132  (1882).  —  Fbbve,  ebenda  92,  1290  (1881). 
—  Gildemeistee,  Arch.  f.  Pharm.  283,  188  (1895). 

*  Kekulä  u.  Pott,  Ber.  2,  121  (1869).  —  H.  Müller,  ebenda  130.  —  0.  Jaoobsbk, 
Ber.  U,  1060  (1878).  —  O.  Widman,  Ber.  15,  166  (1882). 

'  Carstanjbn,  J.  pr.  [2J  3,  63  (1871).  —  Fittioa,  Ann.  172,  305  (1874). 
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(Tgl.  S.  367)  Ortho-Kresol  liefert^;  das  ThymoP  dagegen  liefert  in  der- 
selben Beaction  Meta-Eresol  (vgl.  S.  375)  und  besitzt  daher  die  Formel  IL 
Das  Carracrol  (Isopropyl-Orthokresol,  Methyl- 1-Methoätky l- 
4-0a^^2'benxen)  wird  am  besten  aus  dem  Origanumöl  (im  Handel  unter 
dem  Namen  „Spanisch-Hopfenöl"  oder  „Cretisch-Dostenöl").  welches  bis 
zu  SO^Iq  Carvacrol  enthält,  dargestellt  oder  durch  Umwandlung  des  im 
Eümmelöl  als  Hauptbestandtheil  sich  findenden  Carvons®  (früher  Carvol 
genannt)  gewonnen.  Das  Carvon  (Näheres  vgl.  dort)  ist  nämlich  ein 
mit  dem  Carvacrol  isomerer,  ketonartiger  Körper,  der  zu  den  Abkömm- 
lingen hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  gehört  und  durch  einen  Bin- 
dungswechsel  —  vielleicht  auch  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  von 
Doppelbindungen  ' —  leicht  in  das  Carvacrol  übergeht;  diese  Umwand* 
lung  wird  bei  dem  Vergleich  der  beiden  Formeln: 

CH,  CH3 

GH         CO  .  CH     ^-OH 

I  I 

CHj — C — CH3  CHg — C — CH- 

■    Carvon  Carvacrol 

bei  denen  für  das  Carvon  übrigens  die  Stellung  der  Doppelbindungen 
willkürlich  angenommen  ist,  leicht  verständlich  (vgl.  S.  84);  sie  erfolgt 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Ealihydrat,  Phosphorsäure  oder  Phosphoroxy- 
chlorid,  femer  durch  Erhitzen  des  Carvon-chlorhydrats  mit  etwas  Chlor- 
zink. Carvacrol  wird  auch  aus  Campher*  durch  gewisse  Umwandlungs- 
processe  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jod  —  gebildet.  Es  stellt  ein 
dickflüssiges  Oel  dar  und  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser*  grün  gefärbt;  Constanten 
vgl  S.  369. 

Thymol  (Isopropyl-Metakresol,  Metkyl-l-Methoäthyl'4'Oxy'3-benzen, 
Thymiancampher)  wird  fabrikmässig  aus  dem  Ajowanöl  (ätherisches 
Oel  der  Früchte  von  Ptychotis  Ajowan)  durch  jiusschütteln  mit  Natron- 
lauge etc.  gewonnen.  Es  bildet  farblose,  grosse,  durchsichtige  Erystalle, 
riecht  nach  Thymian,  löst  sich  in  1100  Thln.  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 


1  Kkkdlä,  Ber.  7,  1006  (1874). 

*  Ekgelhardt  XL  Latschinoff,  Ztscbr.  Chem.  1869,  616.  —  Vgl.  auch  Glad- 
BTOKK  u.  Tribe,  Joum.  Soc.  41,  11  (1882). 

*  ScHWEiTZEB,  J.  pr.  24,  257  (1841).  -—  Völckbl,  Ann.  85,  249  (1853).  —  Kekülä 
u.  Fleischer,  Ber.  6,  1087  (1873).  —  KaEysLER,  Ber.  18,  1703  (1885).  — -  Lustig, 
Ber.  19, 11  (1886).  —  Rbychlbr,  Bull.  [3]  7,  31  (1892).    Ber.  26  Bef.,  29  (1893). 

*  Kekulä  u.  FtBiscHER,  Bcr.  6,  935  (1873).  —  R.  Schipp,  Ber.  13,  1408  (1880). 
~  Etard,  Compt.  rend   116,  1136  (1893). 

*  Vgl.  Reychler,  Bull.  [3]  7,  33  (1892). 
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dämpfen  leicht  flüchtig;  die  wässerige  Lösung  ¥rird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt  und  Yon  Bromwasser  nur  milchig  getrübt;  Constanten 
vgl.  S.  369.  Das  Thymol  wird  als  antiseptisches  Mittel  benutzt  und 
kann,  da  es  wenig  giftig  ist,  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Phenol 
auch  innerlich  angewendet  werden. 


Vierundzwanzigstes  Kapitel. 

Substitutionsprodukte  der  einwerthigen  Phenole. 

(Halogenderivate,    Phenolsulfosäuren ,    Nitrophenole ,    Amidophenole,    Azoxvphenolc. 
Azophenole,  Hydrazophenole,  Diazophenole,  Hydrazinphenole.) 


Eine  tabellarische  Uebersicht  über  Substitutionsprodukte  des  ge- 
wöhnlichen Phenols  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382—388. 

A.    Halogenderlrate  der  Phenole. 

Die  Phenole  sind  der  directen  Halogenirung  äusserst  leicht  zugäng- 
lich; so  geht  das  gewöhnliche  Phenol  z.  B.  schon  durch  Behandlung  mit 
Bromwasser  in  der  Kälte  in  Tribromphenol  CgH2Br3(0H)  über.  Zur 
Chlorirung  bedient  man  sich  zuweilen  des  Sulfurylchlorids  ^-^  Die 
Jodirung  kann  man  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  von 
Quecksilberoxyd ^  auf  die  alkoholische  Phenollösung,  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  trockenes,  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtes  Natrium- 
phenolat*  oder  auf  die  ammoniakalische  wässerig-alkoholische^  oder  auf 
die  wässerig- alkalische®  Lösung  der  Phenole  bewirken. 

Die  Halogenatome  besetzen  bei  ihrem  Eintritt  diejenigen  Stellen, 
welche  zur  Hydroxylgruppe  ortho-  oder  para-ständig  sind ^  (2.4.6,  wenn 
OH  in  1).  Aehnlich  wie  bei  der  Halogenirung  der  Amine  (vgl.  S.  208 — 209i 
ist  in  der  Regel  nach  Besetzung  dieser  Stellen  die  Einwirkung  der 
Halogene  unter  milden  Reactionsbedingungen ,  soweit  sie  in  einer  ein- 
fachen Substitution  besteht  (vgl.  über  die  weitere  Wirkung  S.  379 — 380), 
beendigte  Während  Phenol  CeHg(OH)  und  m-Kresol  CeH4(CH3XOH)  dexn- 
gemäss  bei  der  Bromirung  in  kalter  wässeriger  Lösung  drei  Bromatome 


^  Vgl.:  DüBois,  Ztschr.  Chem.  1866,  705.  —  LisQy  Joum.  Soc.  61,  560(1892). 
—  Pebatoner  u.  Finocchiaro,  Ber.  27  Ref.,  398  (1894). 

*  Vgl.  Gordon,  Ber.  25  Ref.,  747  (1892). 

'  Hlasiwetz  u.  Weselsky,  Ber.  2,  528  (1869). 

*  Schall,  Ber.  16,  1897  (1883).  —  Schall  u.  Dralle,  Ber.  17,  2528  (1884). 
•    *  WiLLGBRODT  u.  KoRNBLUM,  J.  pt.  [2]  37,  446  (1888);  39,  289  (1889). 

«  Mbssinger  u.  Vortmann,  Ber.  22,  2312  (1889).  —  Carswell,  Ber.  27  Ref.. 
81  (1894). 

^  Vgl.  ZracKE,  Ann.  261,  245,  247  (1890). 
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au&ehmen,  erreicht  beim  o-  und  p-Kresol  die  Snbstitation  unter  den 
gleichen  Bedingungen  schon  nach  Einführung  zweier  Bromatome  ihr 
Ende^.  —  Das  Anisol  C^Hg-O^CHg  dagegen  —  der  einfachste  Vertreter 
der  Phenoläther  —  lässt  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  bei  60®  in 
Gegenwart  von  Jod  (vgl.  S.  115)  bis  zum  Tetrachlor-  bezw.  Pentachlor- 
Änisol  CgHCl^CO-CHj)  und  C^Clg-O-CHg  chloriren^. 

Halogenderivate  der  Phenole  gewinnt  man  ferner  aus  den  ent- 
sprechenden Derivaten  der  Amine,  indem  man  vermittelst  der  Diazo- 
reaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauscht  (vgl. 
S.  289),  —  ein  Verfahren,  welches  namentlich  zur  Gewinnung  der 
niederen  Halogenirungsstufen  zuweilen  der  directen  Halogenirung  der 
Phenole  vorzuziehen  ist.  —  Aus  halogenirten  Oxysäuren  kann  man 
durch  Destillation  mit  Kalk  in  Folge  von  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
Lalogenirte  Phenole'  erhalten,  z.  B.: 

CeCl4(0H)(C0,H)  >-  CeCUHCOH). 

Die  Halogen-Substitutionsderivate  der  Phenole  sind  farblose  krystalli- 
nische  Verbindungen,  zuweilen  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Sie 
besitzen  stärker  saure  Eigenschaften,  als  die  nicht  halogenirten  Phenole; 
so  löst  sich  Pentachlorphenol,  wenn  auch  langsam,  schon  in  kalter  Soda- 
oder Potasche-Lösung^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  lässt  sich  ihr  HaJogen- 
atom  gegen  Hydroxyl  austauschen  —  eine  Eeaction  ^,  bei  welcher  indess 
häufig  Umlagerung  erfolgt  (vgl,  S.  72,  134);  so  liefert  das  Parachlor- 
und  Pai-abrom-Phenol  nicht  nur  Hydrochinon  CgH^(0H)2  (1.4),  sondern 
auch  reichliche  Mengen  von  Resorcin  CgH^(0H)2  (1.3);  bei  den  Jod- 
phenolen, welche  von  schmelzendem  Kali  leichter  angegriffen  werden, 
verläuft  die  Reaction  in  der  Regel  normaler. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Veränderungen,  welche  die  weitere 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  bei  solchen  Halogenderivaten  der 
Phenole  hervorruft,  die  einer  directen  Substitution  durch  Halogen  (vgl. 
oben)  nicht  mehr  zugänglich  sind*.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Chlorirung 
hezw,  Brömirung  von  2.4.6-Trichlor-  bezw.  Tribrom-Phenol  Produkte, 


'  VgL  Vaübel,  J.  pr.  [2]  48,  75  (1893).  «  Huqounencq,  Bull.  [3]  2,  273  (1889). 

»  Vgl.  z.  B.  ZiNCKE,  Ann.  261,  246  (1890).  —  Hecht,  Ber.  23  Ref.,  661  (1890). 

*  Merz  n.  Weith,  Ber.  5,  459  (1872). 

*  VgL:  Fau8T,  Ber.  6,  1022  (1873).  —  Petersen  u.  Baehr-Predari,  ebenda 
1399.  —  Faust  u.  Müller,  Ann.  173,  805  (1874).  —  Nöltinq  n.  Wrzesinski,  Ber.  8, 
^20  (1875).  —  Ftttiq  u.  Maoer,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  363  (1875).  —  Nölting,  Ber. 
0,1794  (1876).  —  Blaü,  Monatsh.  7,  632  (1886).  —  Nölting  u.  Stricker,  Ber.  20, 
3018  (1887).  —  G.  N.  Neumanh,  Ann.  241,  71  (1887). 

*  VgL:  Benedikt,- Ann.  199,  128  (1879).  Jb.  1880,  642.  Monatsh.  4,  231  (1883). 
-  BsNEDncT  tt.  ScHMnyT,  Monatsh.  4,  606  (1883).  —  Werner,  BulL  43,  372  (1885).  — 
Znrcu,  Ber.  27,  537  (1894);  28,  3121  (1895).  —  VgL  auch  Huooünbncq,  Compt.  rend. 
109,309(1889).  —  Barbal,  BulL  [3]  11,  557  (1894);  13,  423,  490  (1895).  —  Aüwers 
'oüt  Makwbdsl,  Avbbt,  Hof,  Senter  u.  v.  OAMPENHAirBEN),  Ber.  28,  2888,  2902,  2910 
l'J^*»):  29,  1095,  1110,  1120,  1129  (1896). 
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welche  ihrer  Zusammensetzong  nach  zwar  einfach  als  Tetrasubstitutions- 
produkte  aufgefasst  werden  konnten: 

CeClsH>0  +  Cl,  =  CeClAO  +  HCl; 

nach  den  Untersuchungen  von  Zincee  aber  gehören  diese  Verbindungeu 
der  hydroaromatischen  Gruppe  an  und  sind  durch  einen  Bindungswechsel, 
der  das  ursprungliche  Hydroxyl-SauerstoflFatom  in  einen  Carbonyhauer- 
stoff  verwandelt  (vgl.  S.  84,  377,  415,  425—427),  entstanden: 

OH 

CljC  C— Cl  Cl-C  C-Cl 

1  1  "^"^  i 

H-Ö  C-H  H-C  C-H 

\cci,/ 

Öl 

Das  Pentachlorphenol,  welches  durch  Chloriren  von  3.5-Dichlorphenol 
oder  aus  Hexachlorbenzol  (vgl.  S.  114)  gewonnen  werden  kann,  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in  Eisessiglösung  ein  Octachlorcyclo- 
hexenon: 

OH 

^C.  ^CO^  CO. 

Cl— C  C— Cl  C1,0  CClj  C1,C  €-(1 

>■  I  I  oder  I 

Cl— C  C— Cl  Cl— C  CCl,  C1,C  C-Cl 

^0^  \c^^  \cci/ 

Näheres  über  die  so  entstehenden  Verbindungen  vgl.  in  Gruppe  C  des 
zweiten  Buchs,  üeber  weitere  Veränderungen  dieser  halogenreichen 
Verbindungen  vgl.  auch  S.  27,  32  ff. 

Durch  Einwirkung  von  Jod- Jodkaliumlösung  (im  Ueberschuss)  auf  alkalische 
Phenollösungen*  erhält  man  gefärbte,  flockige  Niederschläge;  die  so  entstehenden 
Verbindungen  sind  vielleicht  gleichfalls  als  Verbindungen  der  hydroaromatischen 
Gruppe  anzusehen.  Da  sie  leicht  Jod  abgeben,  so  können  sie  pharmaceutischf 
Verwendung  als  Ersatz  fär  Jodoform  finden,  vor  welchem  sie  den  Vorzug  J*'' 
Geruchlosigkeit  besitzen.  Gebraucht  werden  namentlich  die  Substanzen,  welche 
aus  Thymol  und  aus  Isobutyl-o-kresol  entstehen;  erstere  wird  als  Derivat  des  P»- 
thymols  angesehen  und  „Aristol"  genannt,  letztere  hat  den  Namen  „Europhen" 
erhalten. 


*  Mesbinqer  u.  Vobthann,  Ber.  22,  2312  (1889V  —  Cabswell,  Ber.  27  Bef.,  ^1 
(1894).  —  Pharm.  CentralhaUe  1890,  57,  534;  1891,  432;  1892,  168;  1894,  254; 
189^,  610.  —  ÜEBAN,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1231.  —  Die  Patentliteratur  Tgl.  in 
Friedländeb's  Fortschritten  der  Theerfarben-Fabrikation  11  (Berlin  1891),  S.  505-509: 
III  (Berlin  1896),  S.  869—876. 
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Ueber  die  einzelnen  Halogenderivate  des  gewöhnlichen  Phenols  vgl. 
die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382. 

Citate  zvL  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382—883.     *  Faust  u.  Müller,  Ann. 

173,  303  (1874).  —  *  Vaenholt,  J.  pr.  [2]  36,  16  (1887).  —  •  Beilstein  u.  Kubbatow, 
Ann.  176,  27  (1875).  —  *  Kbamebs,  Ann.  173,  331  (1874).  —  *  Schmitt,  Ber.  1,  68 
(1868).  —  «  Uhlemakh,  Ber.  11,  1161  (1878).  —  ^  J)ubois,  Ztschr.  Chem.  1866,  705; 
1867,  205.  —  *  Pbtebsen  u.  Bashs-P&edari,  Ann.  157,  123  (1871).  ~  ®  Erdmann  u. 
Laurent,  Ann.  48,  309  (1843).  —  ^^  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  "  Schützen- 
beroer,  Bull.  [2]  4, 103  (1865).  —  **  Benedikt  u.  Schmidt,  Monatsh.  4,  606  (1883).  — 
'»  Weber  u.  Wulff,  Ber.  18,  385  (1885).  —  "  Merz  u.  Weith,  Ber.  5,  458  (1872). 

—  »*  RuoFF,  Ber.  9, 1495  (1876).  —  "  Hübner  u.  Breneien,  Ber.  6,  171  (1873).  — 
"  Fnno  u.  Mager,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  362  (1875).  —  "  Wurster  u.  Nöltino, 
Ber.  7,  905  (1874).  —  »»  Körner,  Ann.  137,  197  (1866).  —  «^  Cahoues,  Ann.  52,  337 
(1844).  —  "  Hand,  Ann.  234,  129  (1886);  256,  264  (1889).  —  "  Peratoner,  Gazz. 
chim.  16,  402  (1886).  —  •»  Laurent,  Ann.  43,  212  ff.  (1842).  —  "  Sintenis,  Ann. 
161,  340  (1871).  —  "  PuROom,  Gazz.  chim.  16,  526  (1886).  —  '«  Post,  Ann.  205, 
t>6  (1880).  —  "  DE  Varda,  Ber.  27  Bef.,  126  (1894).  —  "  Lautemann,  Ann.  120, 
315  (1861).  —  »  Nöltino  u.  Wrzesinski,  Ber.  8,  820  (1875).  —  »«  G.  S.  Neumann, 
Ann.  241,  66  (1887).  —  »»  Nöltino  u.  Stricker,  Ber.  20,  3018  (1887).  —  "  Schall, 
ebenda,  3362.  —  "  Willgerodt,  Ber.  25,  3495  (1892).  —  •*  Griess,  Ztschr.  Chem. 
1865,  427.  —  •*  ScHt^^zENBEROER  u.  Senoenwald,  Compt  rend.  54,  199  (1862).  — 
»*  LoBANOFF,  Ber.  6,  1251  (1873).  —  "  Wallach  u.  Heusler,  Ann.  243,  228  (1888). 

—  »•  Benedikt,  Jb.  1880,  643.  —  »»  Blau,  Monatsh.  7,  629  (1886).  —  ^  Werner, 
Ann.  eh.  [6]  3,  567  (1884).  —  **  Bader,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  294  (1890).  — 
"  A.  W.  Hofmann,  Ann.  103,  347  (1857).  —  "  Fritzsche,  Ann.  110,  150  (1859).  — 
♦*  Mills,  Philosophical  Magazine  [5]  14,  27  (1882).  —  «  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  353 
11885).  —  *•  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  —  *'  Merz  u.  Bis,  Ber.  19,  1749  (1886). 

—  *'  Schall,  Ber.  16,  1901  (1883).  —  *•  Engelhard  u.  Latschinoff,  Ztschr.  Chem. 
1870,  229.  —"^  Walker  u.  Zinke,  Ber.  5,  116  (1872).  —  "  Nöltino  u.  Wild,  Ber. 
18,  1338  (1885).  —  "  Natanson,  Ber.  13,  415  (1880).  —  "  Fittica,  ebenda,  711.  — 
^  Weselsky,  Ber.  8,  99  (1875).  —  "  Post  u.  Mehrtens,  Ber.  8,  1549  (1875).  — 
^  Laubbnheimer,  Ber.  9,  1828  (1876).  —  "'  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1898).  — 
^  G.  Neümann,  Ber.  18,  3320  (1885).  —  "  Frmo,  Ber.  7,  179  (1874).  —  •«  Bantlin, 
Ber.  11,  2099  (1878).  —  «'  Henriques,  Ann.  215,  324  (1882).  —  «*  Salkowski,  Ann. 

174,  277  (1874).  —  «•  Kolleepp,  Ann.  234,  2  (1886).  —  "  Wagner,  Ber.  7,  77  (1874). 

—  •*  Brunck,  Ztschr.  Chem.  1867,  204.  —  ^  Willgerodt  u.  Ferko,  J.  pr.  [2]  33,  153 
il886).  —  «^  MüHLHAUSER,  Ann.  207,  237  (1880).  —  •*  Lobby  de  Bruyn,  Rec.  trav. 
chim.  9,  190,  197,  212  (1890).  —  «»  Skraup,  Monatsh.  6,  761  (1885).  —  '<>  Will- 
gerodt, Ber.  14,  2682  (188J);  15,  1002  (1882).  —  "  Groll,  J.  pr.  [2]  12,  207  (1875). 

—  "  Förster,  J.  pr.  [2]  21,  343  (1880).  —  »»  Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  831,  333  (1880). 

—  "  Gi^Ess,  Ann.  113,  205,  208  (1860).  —  "  Sachsse,  Ann.  188,  145  (1877).  — 
'«  KoLBK,  Ann.  147,  67  (1867).  —  "  Grüner,  Ztschr.  Chem.  1868,  212.  —  "  Lobry 
DE  Bruyn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892).  —  '•  Hübner  u.  Schneider,  Ann. 
167,  92  (1872).  —  "«  Willgerodt,  Ber.  9,  979  (1876).  —  »*  Hepp,  Ann.  215,  352 
(1882).  —  "  Walter,  Ann.  eh.  [1]  29,  301  (1799).  —  "  Chevreul,  Ann.  eh.  [1]  72, 
113  (1809).  —  ^  Liebig,  Pogg.  13,  191  (1828);  14,  466  (1828).  Ann.  eh.  [2]  37,  286 
(1828)L  Ann.  9,  82  Anm.  (1834).  —  »*  Dumas,  Ann.  9,  80  (1834);  39,  350  (1841).  — 
••  PiwA,  Ann.  56,  63  (1845).  —  "  Delande,  Ann.  45,  337  (1843).  —  *«  Schunck, 
Ann-  39,  6  (1841);  65,  234  (1848).  —  ~  Stenhouse,  Ann.  57,  88  (1846);  66,  241 
fl848).  ~  ^  Lea,  Jb.  1868,  414;  1861,  635,  637.    —    "  Wittstein,  Jb.  1875,  427. 

—  ••  OflfTWALD,  ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82  (1887).  —  •»  Marchand,  J.  pr.  44, 
91  (1848).    Ann.  48,  386  (1843);  52,  345  (1844).  —  ^  Müller,  Ztschr.  Chem.  1865, 
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189.  —  »»  R.  Schmitt  u.  Glutz,  Ben  2,  52  (1869).  —  •«  Lävy,  Ann.  eh.  [6]  25,  490 
(1892).  —  »^  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  390—391.  —  ^  Schmitt  u.  Cook,  KEKuif/s 
Chemie  d.  Benzolderivate  I,  S.  313  (fbrlangen  1867).  —  ^  H.  Wislicekus  xl  L.  Kauf- 
mann, Her.  28,  1326  (1895).  —  ^^  Ikuta,  Ber.  26  Bef.,  378  (1893).  —  "»  Geöellsch. 
f.  ehem.  Ind.,  T>.  R.  Pat  Nr.  44792  (1888).  —  *®*  Leonhard  u.  Co.,  D.  R.  Pat  Nr.  49060 
(1889).  —  *«"  Schmitt,  Jb.  1864,  423.  J.  pr.  [8]  19,  3^^  (1879).  —  *<>*  Lossen,  Ann. 
175,  296,  824  (1875).  —  »<>»  Körner,  Jb.  1867,  615.  —  »««  ScHMrrr  n.  Andresks, 
J.  pr.  [2]  23,  435  (1881).  —  "'  Andresen,  J.  pr.  f2]  23,  178  (1881).  —  »<»  Gatter- 
MANN,  Ber.  26,  1844  (1893).  —  »<»  Griess,  Ber.  18,  314  (1886).  —  "<>  Bambebgek, 
Ber.  27,  1552  (1894).  —  »"  Körner  u.  Wender,  Gazz.  chim.  17,  492  (1887).  - 
»"  DiEFPENBACH,  Ber.  27,  928  (1894).  —  "»  Cahoubs,  Ann.  74,  300  (1850).  - 
"*  H.  Salkowski,  Ber.  7,  1009  (1874).  —  "»  Bischofp,  Ber.  22,  1782  (1889).  - 
***  C.  Liebermann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  17,  884  (1884).  —  *"  Kintzel,  Arch.  f. 
Pharm.  229,  329  (1891).  —  "'  Bad.  Anilin-  u.  SodarFabrik,  D.  R.  Pat  Nr.  46869  (188^). 

—  "»  Merz,  Weite  u.  Calm,  Ber.  14,  2345  (1881).  —  ^^  Caij«,  Ber.  16,  2787  (1883).  - 
"*  Philipp  u.  Calm,  Ber.  17,  2431  (1884).  —  "'  Jacobson,  Henrich  u.  Klein,  Ber. 
26,  696  (1893).  —  "•  Limpricht,  Ber.  22,  2909  (1889).  —  "*  Gauhe,  Ann.  147,  66 
(1867).  —  "*  LuMiÄRE  u.  Seyewetz,  Compt.  rend.  116,  493  (1893).  Bull.  [3]  9,  595 
(1893).  —  *'^  Hemilian,  Ber.  8,  768  (1875).  —  »"  Post  u.  Stückenbero,  Ann.  205, 
66  (1880).  —  "8  Lautemann,  Ann.  126,  1  (1863).  —  »•»  Heintzel,  Ztschr.  Chem. 
1867,  338.  —  »»0  Beilstein,  Ann.  130,  244  (1864).  —  "»  Bambergeä,  Ber.  16,  2400 
(1883).  —  »"  GiRARD,  Ann.  88,  281  (1853).  —  '»■  Girard,  Compt.  rend.  42,  59 
(i855).  —  »»*  PuoL,  Ann.  96,  83  (1855).  —  »"  Petersen,  Ztschr.  Chem.  1868,  377. 

—  ^^  Smolka,  Monatsh.  8,  391  (1887).  —  *"  Höbner,  Ann.  210,  392  (1881).  - 
"»  Rudolf,  J.  pr.  [2]  48,  425  (1893).  —  "»  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  26  Bef., 
651  (1893).  —  »"  Cahours,  Ann.  69,  237,  289  (1849).  —  "»  Wöhler,  Pogg.  13,  488 
(1828).  —  »*»  H.  Goldscbmidt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  17, 151  (1895).  —  "«  A-  Wbrnek. 
Ber.  27,  1654  (1894).  —  ^**  Lellmann  u.  Gross,  Ann.  260,  269  (1890).  —  "*  Weselsxy 
u.  Benedikt,  Ann.  196,  339  (1878).  —  "«  Bohn  u.  Heumann,  Ber.  15,  3037  (1882); 
17,  272  (1884).  —  »*'  Jaeqer,  Ber.  8,  1499(1875).  —  >«  Kanonnikow,  Ber.  18o,  611 
(1885).  —  !*•  Buchstab,  J.  pr.  [2]  29,  299  (1884).  —  "«  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr. 
[2]  18,  198  (1878).  —  '^^  Hepp,  Ber.  10,  1652  (1877).  —  *»*  Altschul,  Ber.  25,  184T 
(1892).  —  »"  P.  Jacobson  u.  Fr.  Meyer,  Ann.  287,  216,  219  (1895).  —  ***  Hantzsch 
u.  Freese,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894).  —  ***  Michaelis  u.  Luxembouro,  ebenda,  3005. 

—  *"  Griess,  Ann.  137,  84  (1866);  154,  211  (1870).  —  »"  Mazzara,  Jb.  1879,  465. 

—  "*  Kekulä  u.  Hideou,  Ber.  3,  234  (1870).  —  "•  Heumann  u.  Osconomii>es,  Ber. 
20,  372  (1887).  —  "<>  Kimich,  Ber.  8,  1027  (1875).  —  »"  Wallach  u.  Belli,  Ber.  13, 
525  (1880).  —  »"  Wallach  u.  Kiepenheuer,  Ber.  14,  2617  (1881).  —  *•»  Tschirvinsky, 
Ber.  6,  560  (1873).  —  »«*  Heumann  u.  Paoanini,  Ber.  23,  3550  (1890).  —  '•»  Bohk, 
Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Oxyazoderivate  des  Benzols  (Diss.  Zürich  1883).  — 
***  P.  Jacobson  u.  W.  Fischer,  Ber.  25,  994  (1892).  —  >"  W.  Fischer,  Reduetion  d. 
Oxyazobenzoläthyläther  (Diss.  Heidelberg  1892),  S.  9.  —  "*  Piepenbrink,  Reduetion 
d.  m-  u.  p-Toluol-azo-p-kresetols  (Diss.  Heidelberg  1895),  S.  43.  —  *••  Naeoeli,  Bull.  ^3] 
11,  897  (1894).  —  "<>  P.  Jacobson  u.  Schkolnik,  Ann.  287,  145  (1895).  ~  "'  Gaffise, 
Ber.  9,  628  (1876).  —  "»  Nöltinq  u.  Kohn,  Ber.  17,  368  (1884).  —  "»  H.  Gold- 
schmidt u.  RosELL,  Ber.  23,  496  (1890).  —  "*  Oettinoer,  Monatsh.  16,  248,  260 
(1895).  —  "*  HuoERSHOPP,  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydrazo- 
verbindungen  etc.  (Diss.  Heidelberg  1894),  S.  19.  —  "®  Lobby  de  Brutn,  Rec.  trav. 
chim.  2,  216  (1883).  —  »"  Autenrieth,  Arch.  f.  Pharm.  233,  31,  40  (1895).  - 
1"  Dentnoer,  J.  pr.  [2J  50,  89  (1894).  —  "»  Auwers  u.  Hatmann,  Ber.  27,  2799, 
2802  (1894).  —  »»«  Merck,  Ber.  27  Bef.,  957  (1894).  —  »"  j.  Traube,  Ann.  290, 
115  (1896).  —   "»  Varet,  Compt.  rend.  119,  559  (1894).  —   "»  Actiengesellsch.  für 
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Anilinfabr.,  Ber.  27  Ref.,  931  (1894).  —  *»*  Biehrinoer,  Ber.  27  Ref.,  3301  (1894). 
-  »»  V.  Meyeijbüro,  Ber.  29,  502  (1896).  —  **»  v.  ScHNBroER,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
19, 157  (1896).  —  »"  Pehrier,  Compt.  rend.  122,  196  (1896).  —  »«»  H.  Goldschmidt 
IL  GiRARD,  Ber.  29,  1232,  1234,  1235,  1241  (1896).  —  »«»  v.  Heydeh,  Ber.  28  Ref., 
312  (1895>  —  »»«  EwAN,  ebenda,  411.  —  '»»  Diepolder,  Ber.  29,  1757  (1896).  — 
'"  Tauber,  Ber.  28  Ref.,  816  (1895).  —  "•  Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1533 
I1&96I.  —  >»*  Bertrand,  Compt.  rend.  122,  1134  (1896>  —  »»"^  Vaübel,  J.  pr.  [2]  52, 
421  (1895).  —  »»«  Bamberger,  Ber.  28,  251  (1895).  —  *»'  Heüss,  Chem.  CentralbL 
189611,  393.  —  "»  LEPivRE,  Bull.  [3]  15,  900  (1896).  —  ^^  Del6pine,  Ann.  eh.  [7]  8, 
452,  457,  461  (1896).  —  »«>  Balzbr,  Arch.  f.  Pharm.  234,  305  (1896). 

B.  Phenolsalfosäuren. 

Phenol  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure^ 
leicht  sulfuriren.  Lässt  man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vor  sich  gehen,  so  bildet  sich  der  Hauptmenge  nach  Ortho- 
phenolsulfosäure;  wird  das  Beactionsgemisch  erwärmt,  so  entsteht  mehr 
Para-Säure;  nach  längerem  Erhitzen  auf  100 — 110®  ist  schliesslich  nur 
Para-Säure  vorhanden.  Diese  Erscheinung  (vgl.  S.  136 — 137)  beruht 
darauf,  dass  die  Orthophenolsulfosäure  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure eine  ümlagerong  in  die  Paraphenolsulfosäure  erleidet;  die  Um- 
lagemng  kann  man  auch  schon  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von 
Ortho-Säure  im  Wasserbade  beobachten ;  sie  erfolgt  wahrscheinlich  der- 
art, dass  die  Ortho-Säure  zunächst  eine  (experimentell  auch  für  sich 
nachweisbare)  Spaltung  in  Phenol  und  Schwefelsäure  erleidet: 

CeH,(OHXSOsH)  +  H,0  «  CeHgOH  +  HjSO^, 

und  darauf  die  Schwefelsäure  von  neuem  substituirend  wirkt. 

Zur  Phenolmetasulfosäure  gelangt  man,  indem  man  das  Kalium- 
salz der  Benzolmetadisulfosäure  (vgl.  S.  135,  136)  —  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  —  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Kali  ca.  eine 
Stunde  auf  170 — 180^  erhitzt  und  dadurch  nur  eine  Sulfogruppe  gegen 
die  Hydroxylgruppe  austauscht. 

OrthophenolsulfosSure^'^  C^B.JiOB){ßOfH.)  fOxy'l'benxen'Stäfosäure'BJ  besitzt 
eine  stärker  antLseptische  Wirkung  als  Phenol;  eine  wässerige  Lösung  ist  daher  unter 
dem  Namen  „Aseptol"  als  Antisepticum  empfohlen  worden,  hat  sich  aber  als  solches 
kaom  Eingang  verschaflFt.  Das  Bariumsabs  [CeH4(0H)S0s]aBa  +  2HjO  bildet  un- 
deatllch  krystallinische  Massen.  —  Metaphenolsulfosäure  ^'^  (Oxy-l-bemenstäfo- 
iäure-3)  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Resorcin;  ihr  Bariumsalz  [CeH^COH)* 
SO.ijBa -h  V,H,0   bUdet  kleine   Blfittchen.    —    Paraphenolsulfosäure»*^   (Oxy-l- 


*  KEKULfi,  Ztschr.  Chem.  1867,  197.  Ber.  2,  330  (1869).  —  Engbxhakd  u.  Lat- 
.^<  HDTow,  ZtBchr.  Chem.  1868,  75,  270;  1869, 297.  —  Solokkanoff,  Ztschr.  Chem.  1869, 
294.  —  Post,  Ann.  205,  64  (1880).  —  Fulda,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  503  (1890). 

*  Deqener,  J.  pr.  [2]  20,  301  (1879).  —  Skbrant,  Compt.  rend.  100,  1465,  1544 
aS85).  —  Allaih  le  Canü,  Compt.  rend.  109,  225,  306  (1889). 

*  Barth  u.  Senhopeb,  Ber.  9,  969  (1876).         *  Bebndsen,  Ann.  177,  90  (1875).. 

*  ScHMrPT,  Ann.  120,  148  (1861).  —  Kekül^,  Ber.  6,  943  (1873).  —  Schkadeb, 
Ber.  8,  760  (1875).  —  Allain,  Bull.  47,  879  (1887).  —  Deoeneb,  J.  pr.  [2]  20,  309 
(1879).  —  Behedikt  u.  Bambebqeb,  Monatsh.  12,  4  (1891). 

V.  Uktbi  u.  Jaoobso»,  org.  Chem.  IL  25     (August  96.) 
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benximsulfo8äure-4)  giebt  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  ChinoD; 
das  Bariumsalz  [CeH4(OH)*S08]sBa  +  3H,0  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Durch  stärkere  Sulfnrirung  von  Phenol  erhält  man  PhenoldisulfosSnre'  (Oxy- 
benxendistUfosäure)  und  Phenoltrisulfosftiire'  (Oxybementristäfosäure), 

Durch  Alkylirung'  kann  man  aus  den  Phenolsulfosäuren  Sulfoslnren  der 
Phenol ftther,  wie  CeH/O'CsHsXSO,!!),  gewinnen;  zu  solchen  Säuren  gelangt  man 
auch  durch  Sulfurirung  von  Phenoläthem^,  sowie  durch  Zersetzung  der  DiazosnlfoD- 
säureji^  beim  Kochen  mit  Alkoholen  (vgl.  S.  290). 

Von  pharmaceutischem  Interesse  ist  eine  D^cdphenolsulfosttare*,  welche  durch 
Jodiren  von  p-Phenolsulfosäure  entsteht;  ihre  Salze  bilden  die  sogenannten  „Sozo- 
jodol-Präparate'^,  die  als  antiseptische  Mittel  Verwendung  finden. 

C.  Nltrosophenole. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  Nitrosirung  der  Phenole  entstehen, 
und  daher  früher  als  Nitrosophenole  aufgefasst  wurden,  sind  anderen 
Bildungsweisen  zufolge  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  als  Oxime  Ton 
Chinonen  anzusehen: 

OH  0 

H^C  C-H  H-C  C— H 


d 


H— C  C-H  H— C  C— H 


NO  NOH 

p-Nitrosophenol  Chinonozim 

sie   werden   daher  erst  im  Anschluss  an  die  Ghinone  besprochen  (vgl. 
S.  456  ff.). 

B.  Nltrophenole. 

Die  Phenole  sind  der  Nitrirung  sehr  leicht  zugänglich;  schon  ver- 
dünnte Salpetersäure  fuhrt  sie  in  Nitroderivate  über.  Für  die  Dar- 
stellung höher  nitrirter  Phenole,  welche  die  Einwirkung  stärkerer  Sal- 
petersäure erfordert,   ist  es  häufig  zweckmässig,   statt  der  sehr  heftig 

^  Griess,  Ann.  137,  69  (1866).  —  Kekulä,  Ztschr.  Chem.  1866,  693.  —  Wm- 
HOLD,  Ann.  143,  58  (1867).  —  Städeler,  Ann.  144,  299  (1867).  —  Barth  u.  v.  Schjüw» 
Ber.  12,  1260  (1879).  —  Allaik  lb  Canu,  Compt.  rend.  109,  442  (1889). 

■  Senhoper,  Ann.  170,  110  (1878).  —  Akvaheim,  Ann.  172,  30  (1873). 

«  Kekulä,  Ztschr.  Chem.  1867;  200.  —  Delisle  u.  Lagai,  Ber.  23,  3392  (1890); 
25,  1836  (1892). 

*  Opl  u.  Lippmann,  Compt.  rend.  68,  1332  (1869).  —  Moodt,  Ber.  26  Ref.,  BOB 
(1893);  27  Ref.,  591  (1894).  —  Ellery,  Zur  Kenntniss  d.'aromat.  Sulfide  etc.  (Dissert 
Heidelberg  1896),  S.  6. 

*  Remsen  u.  Dashiell,  Ber.  26  Ref.,  547  (1893).  —  Metcalf,  ebenda,  791.  — 
Parks,  ebenda,  792.  —  Shober,  ebenda,  793. 

*  Ostermayer,  J.  pr.  [2]  37,  213  (1888).  —  Kehrhann,  ebenda,  9,  334.  - 
H.  Trommsdorp,  D.  R.-Pat  45  226  (1887),  vgl.  Friedländer,  II,  S.  510.  —  Vgl.  «nci 
H.  Trommsdorp,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1029.    Pharm.  Centralh.  37,  207  (1S96). 
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reagirenden  Phenole  selbst  vielmehr  ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure —  d.  h.  Phenolsulfosäuren  —  der  Nitrirung  auszusetzen  (vgl. 
S.  389 — 390  Pikrinsäure);  im  Verlauf  der  Nitrirung  wird  dann  die  Sulfo- 
gruppe  wieder  abgespalten. 

Bei  der  Nitrirung  werden  wiederum,  wie  in  vielen  ähnlichen  Fällen, 
die  Ortho-  und  Para-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt  Aus  Phenol 
entsteht  daher  zunächst  Ortho-  und  Para-Mononitrophenol : 


darauf  Grtho-para-Dinitrophenol  neben  Diortho-dinitrophenol: 

OH  OH 


—NO, 


NO,- 


~N0, 


endlich  Pikrinsäure  als  ein  Trinitrophenol,  welches  alle  Ortho-  und  Para- 
Stellungen nitrirt  enthält: 

OH 


NO,- 


-NOj 


I 
NO, 

Zu  Nitroderivaten  der  Phenole  gelangt  man  auch  von  gewissen 
Halogennitroderivaten  (vgl.  S.  161)  und  Nitroaminen  (vgL  S.  216)  durch 
Zersetzung  derselben  mit  kochenden  Alkalien,  ferner  von  Nitroaminen 
durch  Diazotiren  und  Zersetzung  der  Piazoverbindungen  (vgl.  S.  289) 
mit  kochendem  Wasser.  Aus  den  Diazolösungen  der  nicht  nitrirten 
Amine  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Nitroderivate   der  Phenole^,  z.  B.  Nitrophenole  aus  diazotirtem  Anilin. 

Die  Nitrophenole  sind  krystallinische  Verbindungen,  in  freiem  Zu- 
Btand  theils  farblos,  theils  gelb  gefärbt;  ihre  Salze  sind  stets  intensiv 
gefärbt.  Die  Gegenwart  der  Nitrogruppen  erhöht  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Hydroxylgruppen  sehr  erheblich^;  so  zersetzen  die  Mono- 


»  Vgl-  z.  B.:  Nevillb  u.  Wintheb,  Ber.  13,  1946,  1948  (1880).  —  Nöltinq  u. 
Wild,  Ber.  18,  1338  (1885).  —  Brasch  u.  Peeyss,  Ber.  24,  1960  (1891).' 

'  Vgl.  ENGEiiBAAD  u.  LiATSCHiNOFF,  Ztschr.  Chem.  1870, 227.  —  Post  u.  Mehbtens, 
Ber.  8,  1551  (1875).  —  Badek,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  294  (1890).  —  Vgl.  auch 
BccHHEE,  Ber.  27,  8250  (1894). 
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nitrophenole  bereits  kohlensaure  Salze ;  Triüitrophenol  (Pikrinsäure) 
reagirt  stark  sauer  und  kommt  in  Bezug  auf  elektrolytische  Dissociation 
(vgl.  Bd.  I,  S.  640)  den  stärksten  Säuren  üahe.  Der  säureartige  Charakter 
der  höher  nitrirten  Phenole  spricht  sich  auch  darin  aus,  dass  ihre  Methyl- 
äther —  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenoläthem  (vgl.  S.  362)  — 
schon  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift  werden^. 

Die   beiden   Mononltrophenole   CßH^(N02X0H)  (NUTo-oxy'henxmt), 
welche  durch  directe  Nitrirung  des  Phenols  neben  einander  entstehen, 
können  sehr  leicht  getrennt  werden,  da  mit  Wasserdämpfen  das  Ortho- 
nltrophenol  leicht^  das  Paranltrophenol  dagegen  nicht  flüchtig  ist. 
Sie   werden   in   der  Industrie   der   künstlichen  Farbstoffe   und  Arznei- 
mittel als  Zwischenprodukte  hergestellt;  das  Orthonitrophenol  dient  in 
Form  seines  Methyläthers  zur  Herstellung  des  Dianisidins  (s.  dort),  das 
Paranltrophenol  in  Form  seines  Aethyläthers  zur  Gewinnung  des  Phen- 
acetins  (vgl.  S.  395).     Für  die  Darstellung  der  beiden  Isomeren  ist  zu 
beachten,  dass  um  so  mehr  Para- Verbindung  entsteht,  je  niedriger  die 
Nitrirungs-Temperatur  ist^    Fabriken,  welche  lediglich  Bedarf  an  Para- 
nltrophenol (für  Phenacetin)  haben  und  daher  die  Bildung  von  Ortho- 
nitrophenol ganz  vermeiden  wollen,  können  auch  vom  Acetanilid  aus- 
gehen, indem  sie  das  Acetanilid  zu  Para-Nitroacetanilid  nitriren  (vgl. 
S.  214,  217)  und  letzteres  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Paranitrophenol 
verwandeln  (vgl.  S.  216).  —  Abgesehen  von  der  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  noch  prägnant  dadurch, 
dass  Orthonitrophenol  intensiv  gelb  gefärbt  ist  und  einen  starken  charak- 
teristischen, an  Nitrobenzol  erinnernden  Geruch  besitzt,  während  Para- 
nitrophenol  farblos   und   geruchlos  ist.     Diese  Unterschiede  (vgl.  auch 
über  das  kryoskopische  Verhalten  S.  361)  zweier  Verbindungen,  welche 
lediglich    als    Stellungs isomere    angesehen    werden,    müssen    ausser- 
ordentlich auffallend  erscheinen;  man  hat  daher  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  in  der  Constitution  der  beiden  Verbindungen  nicht,   abgesehen  von 
der    Stellung,    noch    eine   besondere  Verschiedenheit  bestehen    möge'. 
Die  Unterschiede  verschwinden  bei  der  Salzbildung  und  Aetherbildung; 
so  sind  z.  B.  die  Methyläther   beider  Nitrophenole  ungefärbt  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  die  Salze  beider  Nitrophenole  intensiv  gefärbt. 

Das  Metanitrophenol,  welches  durch  directe  Nitrirung  nicht  ent- 
steht, gewinnt  man  aus  dem  Metanitroanilin  (vgl.  S.  217),  indem  mau 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
(vgl.  S.  389  die  Vorschrift).  Es  ist  in  freiem  Zustand  nicht  gefiirbt, 
geruchlos  und  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  erleidet 
keine  praktische  Anwendung. 


^  Vgl.*  Cahours,  Ann.  69,  237,  239  (1849). 

*  Goldstein,  Ber.  11,  1943  (1878).  —  Pictbt,  Compt.  rend.  116,  817  (1893). 
"  Armstrono,  Ber.  25  Ref.,  753  (1892).  —  Vgl.  Auwers,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
18,  623  (1895). 
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lieber  die  Eigenschaften  der  Nitrophenole  und  ihrer  Aether,  welche 
aus  den  Alkalisalzen  leicht  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
werden  können,  vgl.  femer  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382.  Erwähnt  sei 
noch  die  interessante  Synthese  des  p-Nitrophenols  durch  Condensation 
von  Nitromalonaldehyd  CH0-CH(N02)CH0  mit  Aceton  i. 

Darstellung  von  Ortho-  und  Para-Nitrophenol:  Man  Ifisst  eine  durch 
Erwärmen  verflüssigte  Mischung  von  50  g  krystallisirtem  Phenol  und  5  g  Alkohol 
tropfenweise  zu  einer  auf  25^  abgektkhlten  Mischung  fliessen,  welche  durch  Auflösen 
von  80  g  Natronsalpeter  in  200  g  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  100  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  der  erkalteten  Lösung  bereitet  ist,  hält  während  des  Zu- 
fliessens  die  Temperatur  auf  25—30^  und  lässt  dann  unter  öfterem  Umrühren  die 
^lischong  noch  zwei  Stunden  stehen.  Nun  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser,  trennt  das  abgeschiedene  dunkle  Oel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  wäscht 
es  nochmals  mit  etwas  Wasser  und  unterwirft  es,  nachdem  es  mit  Vs  Liter  Wasser 
äheigossen  ist,  der  Destillation  mit  Wasserdampf.  Im  Destillat  erhält  man  nun 
reichlich  völlig  reines  Orthonitrophenol,  das  nur  flltrirt  und  getrocknet  zu  werden 
braucht.  Nach  dem  Abtreiben  des  Orthonitrophenols  kann  man  aus  dem  nicht 
flüchtigen  Rückstand  das  Paranitrophenol  gewinnen^  indem  man  die  zurückgebliebene 
Lösung  nach  dem  theilweisen  Erkalten  filtrirt,  das  noch  ungelöste  Oel  durch  Kochen 
mit  einer  Mischung  von  1  Vol.-Thl.  concentrirter  Salzsäure  imd  2  Vol.-Thln.  Waeser 
^sstentheils  löst,  die  salzsaure  Lösung  wieder  nach  theil weisem  Erkalten  filtrirt, 
die  vereinigten  filtrirten  Losungen  noch  durch  Kochen  mit  Thierkohle  reinigt  und 
darauf  einengt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  p-Nitrophenol  in  langen  Nadeln  ab, 
welche  eventuell  —  wenn  durch  Oel  verunreinigt  —  nochmals  aus  verdünnter  Salz- 
säure omkrjstallisirt  werden. 

Darstellung  von  Metanitrophenol:  Man  löst  Metanitroanilin  in  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dass  beim  Abkühlen  ein  dicker  Krystallbrei  von  schwefel- 
saurem Salz  entsteht,  fugt  nun  unter  guter  Abkühlung  und  stetem  Umschütteln  eine 
coDcentrirte  Lösung  von  Natrinmnitrit  bis  zur  völlig  klaren  Lösung  hinzu  und  zer- 
setzt darauf  die  DiazolÖsung  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure;  im 
Ganzen  verwendet  man  auf  10  g  Metanitroanilin  iVs  Liter  Schwefelsäure  (1:10). 
Nach  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  filtrirt  man  die  gelbe  Lösung  von 
venig  dunklem  Harze  ab  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  zurückbleibende  unreine  Nitrophenol  reinigt  man  am  besten, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  ca.  20 ^/q)  auskocht,  die  Lösung  bis 
etwa  40 — 50^  erkalten  lässt  und  dann  abgiesst  oder  filtrirt;  beim  Stehen  scheidet  sie 
Dtm  das  Nitrophenol  in  harten  Krystallen  ab. 

Von  sehr  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Endprodukt  der  Phenol- 
Xitrirung:  das  Trlnltrophenol  CeH2(N02)3-OH  (TrinitrO'h3.5-Oxy'2-hen- 
len),  gewöhnlich  wegen  seines  intensiv  bitteren  Geschmacks  und  seiner 
stark  sauren  Eigenschaften  Pikrinsäure  genannt.  Die  Pikrinsäure  — 
heute  ein  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  da  sie  sowohl  in  der 
Farbstoff-,  wie  in  der  Sprengstoff- Industrie  Verwendung  findet  —  ist 
schon  1771  von  Woulfe,  der  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersaure  auf  Indigo  beobachtete,  entdeckt.  Man  erhält  sie  häufig 
bei  der  Behandlung  von  Benzolderivaten  mit  Salpetersäure;  für  die 
technische  Darstellung  fuhrt  man  zunächst  Phenol  durch  Erwärmen  mit 


>  Hill  u.  Tokbay,  Ber.  28,  2598  (1895). 
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dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  in  Phenolsulfosäure 
über  (vgl.  S.  385),  verdünnt  die  so  erhaltene  Schmelze  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  und  lässt  auf  die  Lösung  der  Phenolsulfosäure  conc^n- 
trirte  Salpetersäure  wirken;  die  nach  Ablauf  der  sehr  heftigen  Eeaction 
aus  dem  wieder  erkalteten  Beactionsgemisch  krjstallinisch  abgeschiedene 
Pikrinsäure  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  durch 
Ueberführung  in  das  Natriumsalz  gereinigt.  Die  interessante  Bildung  der 
Pikrinsäure  durch  Oxydation  von  Trinitrobenzol  ist  schon  S.  153  erwähnt. 

Pikrinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben  Blättchen, 
schmilzt  bei  122-5^,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  verpufft  da- 
gegen bei  raschem  Erhitzen;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  Wasser  schwer  löslich;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20^  i-225  Thle.. 
bei  77^  3-89  Thle.  Während  die  krystallisirte  Säure  kaum  gefärbt  er- 
scheint, sind  die  Lösungen  der  freien  Säure  wie  der  Alkalisalze  intensiv 
gelb  gefärbt.  Von  ihren  Alkalisalzen  ist  das  Ammöniumsalz  leicht, 
das  Natriumsalz  ziemlich  leicht,  das  Kaliumsalz  dagegen  sehr  schwer 
in  Wasser  löslich;  1  Thl.  Kaliumsalz  bedarf  bei  15«  228  Thle.  Wasser 
zur  Lösung.  Der  bittere  Geschmack,  die  Fähigkeit,  Wolle  und  Seide 
gelb  zu  färben,  die  Schwerlöslichkeit  des  Kaliumsalzes  können  zum 
Nachweis^  der  Pikrinsäure  benutzt  werden.  Eine  empfindliche  Reaction 
liefert  auch  die  intensive  Rothfärbung,  welche  beim  Erwärmen  einer 
wässrigen  Pikrinsäurelösung  mit  Kaliumcyanid  eintritt;  sie  beruht  auf 
der  Bildung  der  in  ihrer  Constitution  noch  nicht  aufgeklärten  Iso- 
purpursäure*  (Pikrocyaminsäure)  [CgHgNßOg  oder  CgHgNgOß?].  — 
Pikrinsäure  reagirt  sauer  und  kann  mit  ^/j^,-normalem  Baryt wasser  sehr 
scharf  titrirt  werden^. 

Als  Farbstoff*  findet  die  Pikrinsäure  ausgedehnte  Anwendung, 
namentlich  im  Gemisch  mit  anderen  Farbstoffen  zur  Erzeugung  von 
Mischfarben.  Für  sich  färbt  sie  die  thierische  Faser  direct  aus  saurem 
Bade  intensiv  gelb  mit  grünem  Stich;  doch  sind  die  so  erzeugten  Fär- 
bungen sehr  unecht.  Die  Pikrinsäure  ist  der  älteste  künstliche  organische 
Farbstoff. 

In  der  Sprengtechnik^  und  Feuerwerkerei  werden  hauptsäch- 
lich  die  Salze   der  Pikrinsäure   verwendet.     Die  freie  Säure  ist  gegen 


*  Vgl.:  Carey  Lea,  J.  pr.  86,  186  (1862).  —  Christel,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
23,  91  (1884).  —  ViTALi,  Ber.  10,  83  (1877).  —  Fleck,  Ztschr.  f.  analyt  Chem. 
20,  464  (1881).  —  Behbens,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Aualyse  organ.  Verbindungen, 
S.  38  (Hamburg  u.  Leipzig  1895). 

»  Hlasiwetz,  Ann.  110,  289  (1859).  —  Baeyer,  Jb.  1859,  458.  —  Kopp,  Ber.  5, 
644  (1872).  —  Varet,  Compt.  rend.  112,  339  (1891);  119,  562  (1894). 
8  Vgl.  Küster,  Ber.  27,  1102  (1894). 

*  Vgl.  Gr.  Schultz,  Chemie  des  Steinkoblentheers  II,  S.  41  (Braunschwei? 
1887—1890). 

*  Vgl.  GuTTMANN,  Industrie  d.  Explosivstoflfe  (Braunschweig  1895),  S.  451  ff.  — 
üeber  eine  neue  Verwendungsform  der  Pikrinsfiure  als  Sprengstoff  vgl. :  Chemiscbe 
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Stoss  unempfindlich,  wird  aber  durch  Knallquecksilber  oder  Schiess- 
banmwolle  zur  Explosion  gebracht;  die  Salze  explodiren  sowohl  beim 
Erhitzen  wie  durch  Stoss  sehr  heftig.  Die  Wirkung  des  vielgenannten, 
in  Frankreich  für  Militarzwecke  benutzten  Sprengstoffs  „Melinit"  be- 
ruht auf  der  Explosivkraft  von  freier  Pikrinsäure,  welche  in  geschmol- 
zenem Zustand  zur  Füllung  von  Granaten  verwendet  und  durch  Schiess- 
woUzünder  zur  Entzündung  gebracht  wird. 

Pbarmaceatisch  wird  Pikrinsäure  neuerdings  als  schmerzlinderndes  und  anti- 
septisches  Mittel  zur  Behandlung  von  Brandwunden  empfohlen^. 

Im  Laboratorium  benutzt  man  Pikrinsäure  häufig  als  Fällungs- 
mittel  und  Reinigungsmittel  für  organische  Basen,  da  sie  mit  vielen 
organischen  Basen  schön  krystallisirende  und  schwer  lösliche  Salze  bildet. 
Für  die  Reinigung ,  Charakterisirung  oder  quantitative  Bestimmung 
von  Kohlenwasserstoffen  ist  femer  in  manchen  Fällen  ihre  Fähigkeit, 
Mch  mit  Kohlenwasserstoffen*  zu  krystallisirten  Verbindungen  zu  ver- 
einigen (vgl.  S.  150),  sehr  wichtig  (vgl.  z.  B.  Naphtalin).  Solche  Pikrin- 
säure-Verbindungen kann  man  meist  sehr  bequem  analysiren,  indem^ 
man  sie  mit  Ammo*niak  zerlegt,  die  so  entstehende  Ämmoniumpikrat- 
Lösnng  filtrirt  und  im  Wasserbade  eindampft,  endlich  den  Bückstand 
(Ammoniumpikrat)  nach  dem  Trocknen  bei  105— 110^  wägt ^  Auch  mit 
Phenolen*  tritt  Pikrinsäure  zu  Verbindungen  zusammen. 

Die  Literatur  über  Pikrinsäure  vgl.  in  den  Citatön  zur  Tabelle 
Xr.  56  auf  S.  381,  384,  385. 

Binitrokresole  CeH^CHj)(NO,),'OH  (Methyl-dinitro'oxy-henxene)  wurden  zeit- 
weise in  Form  ihrer  Alkalisalze  ala  Farbstoffe  (Victoriagelb,  Victoriaorange, 
Safran  Surrogat  etc.)  in  den  Handel  gebracht*,  werden  aber  gegenwärtig  fiir  diesen 
Zweck  kaum  noch  gebraucht.  Neuerdings  werden  die  wasserlöslichen  Salze  des  Di- 
nitro-Orthokresols  als  Mittel  zur  Vertilgung  der  Nonnenraupe  und  anderer  Insekten 
(„Autinonnin^')  empfohlen®. 

Halo^ennitrophenole  können  durch  Nitriren  von  halogenirten  Phenolen  oder 
fiurch  Halogeniren  von  nitrirten  Phenolen  gewonnen  werden.  Bemerkenswerth  ist 
^He  Thatsache,  dass  im  Gregensatz  zu  dem  nicht  flüchtigen  Para-Nitrophenol  das 
Ortho-dibrom-paranitrophenol  CgH2Br,(N0j)'0H  (l'Nitro-4-oxy-3 .5-dibrom- 
henxm)  mit  Wasserd&mpfen  flüchtig  ist^.  —  Die  Brom-  und  Jodderivate  des  Meta- 


Fabrik Griesheim,   Ber.  26  Ref.,  921  (1893).   —    Vgl.  dazu  Haüssebmann  in  Rich. 
Meves's  Jahrbuch  der  Chemie  1893,  368. 

^  Pharm.  Centralh.  36,  585  (1895);  37,  10  (1896). 

*  FBrrzscHE,  Ann.  109,  247  (1859).  —  Bebthelot,  Bull.  7,  30  (1867).  —  KCster, 
Ber.  27, 1101  (1894). 

*  üeber  Wägung  der  Pikrinsäure  als  Acridinpikrat  vgl.  Anschütz,  Ber.  17, 
438  (1884).  *  V.  GoEDiCKE,  Ber.  26,  3042  (1893). 

*  Vgl,:  Martius  u.  Wichelhaus,  Ber.  2,  206  (1869).  —  Wichelhaus,  Ber.  7, 
1*76  (1874).  —  PiccARD,  Ber.  8,  685  (1875).  —  Nöltino  u.  Salis,  Ber.  14,  986  (1881); 
15, 1858  (1882J.  —  Stabdel,  Ann.  217,  153  (1882)*  —  Weyl,  Ber.  20,  2835  (1887); 
21,  512  (1888). 

*  Bayer  u.  Co.,  Ber.  26  Bef.,  257  (1893);  27  Ref.,  213,  316  (1894). 

*  NöiTiHo,  Ghandmougin  u.  Michel,  Ber.  26,  3335  Anm.  (1892). 
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nitrophenols  zeigen  gegen  Zinn  und  Salzsäure  ein  eigenthümliches,  von  den  Derivaten 
des  Ortho-  und  Paranitrophenols  abweichendes  Verhalten:  bei  der  Rednction  der 
Nitrogruppe  zttr  Amidgruppe  wird  gleichzeitig  das  Halogen  durch  Wasserstoff 
ersetzt  *. 

E.  Amldopheiiole. 

Amidophenole,  wie  CeH^(0H)(NH2),  können  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitrophenole  gewonnen  werden;  sehr  bequem  verläuft  die 
Reduction  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  *.  Man  erhält  sie  ferner 
durch  Reduction  der  sogenannten  „Nitrosophenole"  ^,  die  aus  Chinonen 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entstehen  (vgl.  S.  456),  und  durch 
Reduction  von  Azoderivaten  der  Phenole*.  Namentlich  letztere  Reactiou 
bietet  eine  häufig  vortheilhafte  Methode,  um  in  ein  Phenol  eine  zur 
Hydroxylgruppe  para-  oder  ortho-ständige  Amidgruppe  einzufuhren;  man 
combinirt  das  Phenol  mit  einer  Diazoverbindung  (vgl.  S.  396 — 397)  und 
spaltet  das  Combinationsprodukt  durch  Reduction,  z.  B. : 


-N8.C6H,.S08H 


— NH, 


+  NH,-CeH^.SO,H. 


CH. 


I 
CHa 


Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Amidophenolen  durch 
Ümlagerung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten*^  (vgl.  S.  244—^245). 
In  Folge  dieser  Reaction  erhält  man  Amidophenole  auch  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazoimiden  durch  verdünnte  Säuren®  (vgl.  S.  244,  S4b) 
und  bei  der  elektrolytischen  Reduction  von  Nitroverbindungen'  (vgl. 
S.  151),  welch'  letzterer  Vorgang  für  manche  Amidophenole  eine  vor- 
treffliche Darstellungsmethode  abgiebt  (vgl.  S.  393  die  Vorschrift  für 
Paraamidophenol). 

In  zweiwerthigen  Phenolen  kann  man  eine  Hydroxylgruppe  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  die  Amidgruppe  auswechseln  und  gelangt 

^  ScHLiEPEE,  Ber.  25,  552  (1892);  26,  2465  (1898). 
«  Bambebgkr,  Ber.  28,  250—251  (1895). 

8  Vgl.  z.B.:  Andeesen,  J.  pr.  [2]  23,  168  (1881).  —  0.  Fischer  u.  Wackee, 
Ber.  21,  2616  (1888).  —  Kehemann,  Ber.  22,  3267  (1889).     J.  pr.  [2]  39,  897  (ISM^. 

—  Mazzara,    Ber.  22  Bef.,  730  (1889).    —    Wallach  u.  Neumann,   Ber.  28,  16«! 
1663  (1895).  —  Plancher,  Chem.  Centralbl.  18961,  436. 

*  Vgl.  z.  B.:  NöLTiNa  u.  KoHN,  Ber.  17,  359,  365,  367  (1884).  —  C.  Lieberxann 
u.  V.  Kostaäecki,  ebenda,  877,  884,  886.  —  P.  Friedlander  u.  Zeitlin,  Ber.  27, 
194  (1894). 

*  P.  Friedlander,  Ber.  26,  177  (1893).  —  Friedländee  u.  Stange,  ebenda,  2260. 

—  Bambeeoee,  Ber.  27,  1552  (1894).  —  Wohl,  Ber.  28  Ref.,  950  (1895). 

*  (Jriess,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Friedländer  u.  Zeiilin,  Ber.  27,  192  {l^i 
^  Gattermann,  Ber.  26,  1844  (1893);  27,  1927  (1894).  —  Elbs,  Chem.  Centralbl. 

1896  I,  589.  —  W.  LöB,  Ber.  29,  1391  (1896). 
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derart  zu  Amidoderivaten  der  einwerthigen  Phenole  (vgl.  unten  die  Vor- 
schrift für  Metaamidophenol): 

CeH,(OH,)  +  NH,  =  CeH,(OHXNHj)  +  H,0. 

Darstellung  von  Ortboamidophenoi  aus  Orthonitrophenol:  Man 
lost  1  Tbl.  Nitrophenol  in  ca.  10  Tliln.  gewöhnlichem  Alkohol,  versetzt  mit  2 — 3  Thln. 
Wasser  und  ^I^T\\\b.  amalgamirtem  Aluminium^  und  erhält  die  Mass^ während  der 
Keaction,  die  nach  etwa  ^j^  Stunde  beendigt  ist,  durch  Schütteln  ooer  Kübren  in 
Bewegung.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch  Tbierkoble  entförbt  und  liefert 
nach  dem  Einengen  im  Kohlensäurestrom  krystallisirtes  o-Amidophenol. 

Darstellung  von  Metaamidophenol  aus  Resorcin:  Man  erhitzt  10  g 
Resorcin  mit  6  g  Chlorammonium  und  20  g  lO-procentigem  Ammoniak  10  Stunden 
auf  200^,  säuert  darauf  die  schwach  gelbe  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  an  und  extrahirt  das  unveränderte  Resorcin  mit  Aetber.  Nach  der 
Neutralisation  mit  Natron  scheidet  sich  nun  ein  Theil  des  m-Amidophenols  in  grün- 
lichen ELrystallen  aus,  der  Rest  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Aetber  ausgezogen; 
man  reinigt  es  durch  Krystallisation  aus  Toluol. 

Darstellung  von  Paraamidopbenol  aus  Nitrobenzol:  Eine  erkaltete 
Lösung  von  20  g  Nitrobenzol  in  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  eine 
poröse  Tbonzelle  (Durchmesser  4— ö  cm,  Höhe  8 — 9  cm)  eingefüllt,  letztere  in  ein 
etwa  2  cm  Weiteres  Becbei^las  gestellt,  und  der  Raum  zwischen  beiden  mit  75-pro- 
centiger  Schwefelsäure  angefüllt;  in  die  innere  Zelle  taucht  die  Kathode,  in  die 
äubsere  die  Anode  —  beides  Platinbleche  von  3;  4V2  cm  —  ein.  Man  elektrolysirt  nun 
bei  einem  Strom  von  Vj^  bis  3  Amp.  ca.  12 — 15  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  ist  der 
Zelleninhalt  zu  einem  dichten  Krjstallbrei  des  schwefelsauren  Amidophenols  erstarrt; 
man  saugt  dasselbe  über  Asbest  ab  und  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Die  Amidophenole  besitzen  ausgesprochen  basischen  Charakter  und 
verbinden  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen,  wie  CeH^(0H)NH2.HCl; 
andererseits  aber  lösen  sie  sich  in  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in  Wasser 
meist  ziemlich  löslich  und  —  ähnlich  den  Diaminen  (vgl.  S.  229)  —  sehr 
leicht  oxydirbar*;  ihre  Lösungen  werden  daher  in  Berührung  mit  Luft 
rasch  verändert.  Wegen  ihrer  Neigung,  sich  zu  oxydiren,  wirken  sie  als 
Reductionsmittel;  dieser  Eigenschaft  verdanken  sie  ihre  Anwendung  als 
photographische  Entwickeier  (vgl.  S.  394).  In  Rücksicht  auf  die  Oxydir- 
barkeit  scheidet  man  die  freien  Amidophenole  aus  ihren  Salzen  zweck- 
mässig nicht  durch  caustisches  oder  einfach  kohlensaures  Alkali,  sondern 
durch  Natriumbicarbonat  —  oder  besser  noch  Natriumsulfit  ^ —  ab. 


*  Dieses  neuerdings  von  H.  Wislicenus  u.  L.  Eaüphann  (Ber.  28,  1323  [1895]; 
vgl.  auch  ebenda,  1505,  1983)  empfohlene  Reductionsmittel  wird  folgeiidermassen  be- 
reitet: Man  ätzt  entölte  Aluminiumspähne  mit  Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoff- 
entwickelung an,  spült  einmal  mit  Wasser  oberflächlich  ab  und  lässt  nun  eine  ca. 
\''t-procentige  Sublimatlösung  ca.  1 — 2  Minuten  auf  die  Spähne  wirken;  diese  Ope- 
ration wiederholt  man  in  Kürze,  um  dadurch  zunächst  den  nun  auftretenden  schwarzen 
Schlamm  zu  entfernen,  un^^spült  dann  schnell  nach  einander  mit  W^asser,  Alkohol 
and  Aether  ab. 

•  Uebcr  Oxydationsprodukte  vgl.:  v.  Bandrowsky,  Monatsh.  10,  123  (1889).  — 
Seidel,  Ber.  23,  182  (1890).  —  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  — 
0.  Fischer  u.  Jonas,  Ber.  27,  2784  (1894). 

»  LuMitRE  u.  Seyewetz,  Compt.  rend.  116,  1202  (1893). 
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Die  Ortho  amidophenole  sind  —  analog  den  Orthodiaminen  (vgl. 
S.  229  flf.)  —  durch  ihre  Neigung  zu  Condensationen  unter  Eingschliessung 
ausgezeichnet;  so  liefern  sie  bei  Behandlung  mit  Säureanhydriden ^ 
„Anhydro-Verbindungen",  die  zur  Gruppe  der  Benzoxazole  (s.  dort)  ge- 
hören, z.  B.: 

T  +  2(CHs-C0),0  =  I       >C.CH8  +  3CH,.CO.OH. 

)-0H  \^    ^ 

Die  Para amidophenole  wiederum  gleichen  den  Paradiaminen  (vgl. 
S.  233)  darin,  dass  sie  durch  Oxydation  mit  Ohromsäure  Chinone  liefern. 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  'gehen  sie  in  Chinonchlorimide 
(vgl.  S.  455)  über. 

Von  den  Amidophenolen  können  sich  Derivate  ableiten,  indem  die  Wasser- 
stoffatome der  Hydroxyl-  oder  Amid-Gruppe  substituirt  werden. 

Amido-phenoläther,  wie  Anisidine  C8H4(NH,)-0'CHj  (Amino-MeÜtoxy- 
benxene)  und  PheneÜdine  C6H4(NH2XO  •  C^Hg)  (AminO'Aethoxy'benxene)  können 
leicht  durch  Heduction  der  Nitrophenoläther  gewonnen  werden.  Es  sind  unzersetzt 
destillirbare  Verbindungen,  die  sich  im  Allgemeinen  den  Homologen  des  Anilini« 
analog  verhalten. 

Von  den  in  der  Amidgruppe  substituirten  Derivaten  seien  die  Phenylainido- 
phenole  OH-CeH^-NH-CeHj  (Anilidophenole,  Oxydiphenylamine,  Phmyl- 
amino-Oxy-benxetie)  erwähnt,  welche  durch  Erhitzen  zweiwerthiger  Phenole  mit 
Anilin  und  Chlorcalcium : 

CeH,(OH,)  +  CeHgNH,  =  CeH.COHXNHCA)  +  H,0 

dargestellt  werden  und  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze  bilden. 

Als  Derivate  von  Amidophenolen,  welche  sowohl  in  der  Hydroxylgruppe  wie 
in  der  Amidgruppe  substituirt  sind,  erscheinen  die  Semidine,  welche  durch  Reduetiou 
von  Azophenoläthem  entstehen  (vgl.  S.  403 — 405),  z.  B.: 

/NH, 
CÄ-O-CeHs/  ,    C,H,.OCeH,.NH.CeH,.NH,. 

\NH.CeH« 

Einzelne  Amidophenole  bezw.  Derivate  derselben  erleiden  praktische 
Anwendung. 

Als  photographische  Entwickeler^  werden  z.  B.  benutzt  Salze 
des  p-Amidophenols  unter  der  Bezeichnung  „Rhodinal",  des  o-p- 
Diamidophenols  (LS-Diamino-d-Oxy-benz^  unter  dem  Namen  „  Amidol''. 
des  Triamidophenols  (1.3,5-TriaminO'2'Oxy'benx^n)  unter  der  Bezeichnung 
„Reducin",  des  Methyl-p-Amido-m-kresols  (l'Methyl-2'Methyl(minO' 
o-Oxy-henx-en)  unter  der  Bezeichnung  „Metol",  auch  das  „Glycin"  des 
P-Amidophenols  CeH^(OH)(NH  •  CH,  •  CO^H). 

Als  Zwischenprodukte  der  Farbstoff-Industrie  kommen  heate 
die  Ortho-  und  Para-Amidophenoläther  (Anisidine  und  Phenetidine, 
Tgl.  S.  394),  welche  früher  als  Componenten  für  die  Darstellung  einiger 

*  Ladenbueg,  Ber.  9,  1524  (1876). 

»  Vgl.:  Andrehen,  Ber.  26  Ref.,  305,  432  (1892).  —  Vgl.  femer:  Eder  u.  Valbkta, 
Chem.  Ind.  1892,  480,  468;  1893,  464;  1896,  260.  —  Gesellßch.  f.  <:hem.  Ind.,  Ber. 
26  Ref.,  650,  968  (1893).  —  Hauff,  Ber.  27  Ref.,  818  (1894). 
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Azofarbstoffe  (Coccinin,  Anisolroth,  Phenetolroth)  benutzt  wurden,  wenig 
mehr  in  Betracht.  Dagegen  sind  zur  Zeit  das  Metaamidophenol 
und  seine  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  [Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidophenol  CeH^(0H).N(CH3),  bezw.  CeH4(OH)N(Cj,H5)3]  —  die  Aus- 
gangsmaterialien zur  Herstellung  der  prächtigen  Rhodaminfarbstoffe  sowie 
des  Nilblaus  (vgl.  dort)  —  sehr  wichtig.  Man  gewinnt^  diese  Verbin- 
dungen aus  der  Metanilsäure  (vgl.  S.  210)  bezw.  ihren  Alkylderivaten 
durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien ,  sowie  aus  der  durch  Einwirkung 
Ton  Oxalsäure  auf  m-Phenylendiamin  erhältlichen  m-Phenylenoxamin- 
säure  NHg-CgH^-NH-CO-CO-OH  bezw.  ihren  Alkylderivaten,  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
und  darauf  durch  Verseifung  den  Oxalsäurerest  wieder  abspaltet. 

Paraamidophenol  wird  neuerdings  zum  Färben  von  Pelzwerk  benutzt^.  Tränkt 
man  Haare  mit  einer  alkalischen  Lösung  desselben  und  bringt  sie  dann  in  ein 
Oxydationsbad  —  am  besten  aus  WasserstofiGsuperoxydlösung  — ,  so  entwickelt  sich 
aaf  ihnen  eine  braune  bis  rothbraune  Färbung. 

Für  die  Pharmacie  endlich  ist  ein  Derivat  des  p-Amidophenols 

-  nämlich  das  Phenacetin »  C^H4(0-C2H5){NH.C0-CH3)  (p-Acet- 
phenetidid,  p-Aethoxyacetanilid,  AethanoylaminO'l'äthoa:y-4'benxen) 

-  von  grösster  Bedeutung.  Im  Jahre  1887  zuerst  empfohlen,  ist  das- 
selbe eines  der  meistgebrauchten  antiseptischen  und  antineuralgischen 
Mittel  geworden;  es  bildet  farblose  Krystallblättchen,  schmilzt  bei  135^, 
löst  sich  in  1400  Thln.  kaltem,  ca.  70  Thln.  siedendem  Wasser;  man 
gewinnt  es  durch  Acetylirung  des  p-Phenetidins.  Der  grosse  Erfolg  des 
Phenacetins  hat  vielfache  Bemühungen  gezeitigt,  auch  andere  Derivate 
des  p-Amidophenols  dem  Arzneischatz  zuzuführen*.  Von  den  zahlreichen 
Verbindungen,  welche  in  dieser  Beziehung  vorgeschlagen  und  untersucht^ 
wurden,  haben  sich  als  Fiebermittel  das  Phenocoll®  CgH4(0'C2Hg){NH- 

*  Vgl.  die  Patente  in  Friedlander's  Fortschritten  d.  Theerfarbenfabrikation  1887— 
1890  (Berlin  1891),  S.  11—14;  1890—1894  (Berlin  1896),  S.  58.  —  Vgl.  fenier:  Bad. 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.R.Pat  Nr.  76  419  u.  77  131,  referirt  in  Ber.  27  Ref.,  953 
(1894);  28  Hef.,  30  (1895). 

•  Erdmann,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  425.  Ber.  23  Ref.,  476  (1890); 
28  Ret:,  676  (1895). 

•  Pharm.  Centralhalle  1887,  583;  1888,  245.  —  Autenrieth  u.  Hinsbero,  Arch. 
f.  Pharm.  229,  456  (1891).  —  Vaubkl,  J.  pr.  [2]  52,  421  (1895). 

*  Vgl.  z.  B.:  Bayer  u.  Co.,  Ber.  22  Ref.,  522  (1889);  24  Ref.,  282,  430  (1891). 

-  E.  Merk,  Bericht  über  d.  Jahr  1893,  S.  3  ff.  (Darmstadt  1894).     Chem.  Centralbl. 

1896  I,  1120.  —  J.  Roos,  Pharm.  Centralhalle  1895,  409.    Ber.  28  Ref.,  520  (1895). 

-  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  27  Ref.,  437,  478  (1894);  28  Ref.,  366  (1895).  — 

BisTRZYCJU  u.  Ulfpkbs,  Bcr.  27  Ref.,  831  (1894).  —  Wenghöffer,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.  19,  1753  (1895).  —  Riedel,  Ber.  27  Ref.,  957  (1894);  28  Ref.,  366,  696  (1895).  — 
Teaub  u.  Pertsch,  Ber.  28  Ref.,  31  (1895).  —  Gesellsch.  f.  chem.  Ind.,  ebenda,  491.  — 
TXcBER,  ebenda,  521,  582.  —  Lbderer,  ebenda,  803,  951.  —  Piutti,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.  20,  54  (1896).  Ber.  29,  84  (1896).  Arch.  f.  Pharm.  234,  161  (1896).  —  Hilde- 
brakdt,  Chem.  Centralbl.  18961,  1130. 

*  VgL  Hinsbero  u.  Treupel,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  38,  216  (1894). 

•  VgL  Pharm.  Centralhalle  1891,  255,  269,  637;  1893,  696. 
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CO-CHj-NHj)  (Glycocoll-p-Phenetidid)  und  das  Lactophenin^ 
CeH^(O.C3Hg)(NH.CO.CH[OH].CH3)  (Milchsäure-p-Phenetidid)  Ein- 
gang verscliafft;  neuerdings  versucht  man  als  Süssmittel  das  Dulcin^ 
CßHJO-CjHjNH.CO-NHg)  (p-Phenetyl-carbamid),  das  etwa  200mal 
süsser  als  Rohrzucker  seih  soll,  einzuführen. 

Ueber  die  Eigenschaften  einzelner  Amidophenole  bezw.  Derivate 
von  Amidophenolen,  sowie  die  zugehörige  Literatur  vgl.  die  Tabelle  Nr.  50 
auf  S.  383. 

F.  Azoxyphenole  ^ 

Azoxyphenole  bezw.  deren  Aether  sind  aus  Nitro-  oder  Nitroso-Phenolen  bezw. 
-Phenoläthern  durch  gemässigte  Reduction  gewonnen  (vgl.  S.  250).  Eigenthümliche 
Beobachtungen  sind  über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  Aethem  des  p- Azoxy- 
phenols  OH-CgH4-N40*CeH4-OH  gemacht.  Das  p-Azoxy-anisol  z.  B.  CHj-0- 
CeH4  •  N,0  •  CßH4  •  0  •  CHj  krystallisirt  in  einer  sehr  labilen  farblosen  und  einer  stabilen 
gelben  Modification;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  ganz  scharf  bei  116^,  aber  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  welche  wiederum  ganz  scharf  bei  134^  plötzlich  klar  wird;  die 
trübe  Flüssigkeit  zeigt  in  optischer  Beziehung  das  Verhalten  von  anisotropen  Kry- 
stallen  („fliessende  Krystalle**)- 

G^.  Azoderirate  der  Phenole  (Oxyazorerbinduiigeii). 

Symmetrisch  constituirte  Azoderivate  der  Phenole  bezw. 
Phenoläther,  wie  OH-CgH^— N^N— CgH^OH  bezw.  CHgO-CeH^— 
NUN — CqH^-O-CHj,  können  aus  den  entsprechenden  Nitro-  oder  Anaido- 
Verbindungen  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  symmetrischer  Azo- 
verbindungen  (vgl.  S.  253)  gewonnen  werden.  Einige  hierher  gehörige 
Verbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383  aufgefiihrt. 
Von  praktischem  Interesse  ist  das  Azoorthoanisol  CHg-O-C^H^-Nj- 
CgH^-0-CHg  als  Zwischenprodukt  bei  der  Bildung  des  Orthodianisidius 
(vgl.  dort). 

Weit  wichtiger  aber  sind  die  unsymmetrisch  constituirten  Oxy- 
azokörper,  welche  mit  grösster  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von 
Diazolösungen  auf  alkalische  Phenollösungen  entstehen  (vgl.  S.  296\ 
z.  B. : 

CeHg-Ng-OH  +  CeHsOH  =  H,0  +  CeH^-N.-CeH,  •  OH ; 

diese  äusserst  wichtige  Reaction,  welche  in  den  verschiedensten  Varianten 
heute  zur  technischen  Erzeugung  der  AzofarbstoflFe  (vgl.  S.  258)  benutzt 

*  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  1894,  181,  207,  357. 

■  Beblinerblau,  Ber.  25  Ref.,  824  (1892).  ~  Riedel,  Ber.  27  Bef.,  319,  435, 
956  (1894);  28  Ref.,  78,  88,  490  (1895).  Pharm.  Centralhalle  1892,  165,  749;  1893, 
236,  281,  550;  1894,  237,  260. 

'  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  200  (1878).  —  Audreae,  J.  pr.  [2]  21,  320 
(1880).  —  Thate,  J.  pr.  [2;  29,  145  (1884).  —  0.  Fischer  u.  Wackeb,  Ber.  21,  2616 
(1888).  —  Gattermann,  Ber.  23,  1736  (1890).  —  Gattermann  u.  Ritschkb,  ebenda, 
1738.  —  Lebmann,  ebenda,  1744.  Ztschr.  f  physik.  Chem.  5,  427  (1890).  —  Kinkel,  Arch. 
|.  Pharm.  229,  348  (1891).  —  Nöltikg,  Grandmouqin  u.  Michel,  Ber.  25,  3331  (1892). 
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wird,  ist  in  dieser  Form  zuerst  von  KJEKULfj  u.  Hedegh^  angewendet 
worden.  Die  Paarung  von  Diazoverbindungen  mit  Phenolen  erfolgt  im 
Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  Alkali  äusserst  glatt;  durch  einen  sehr 
starken  Ueberschuss  von  höchst  concentrirtem  Alkali  kann  sie  indess 
auch  verhindert  bezw.  verzögert. werdend 

Darstellung  von  Oxyazobenzol  (Beispiel  für  die  Paarung  von  Diazo- 
körpem mit  Phenolen).     Man  bereite: 

I.  eine  Losung  von  Diazobenzolchlorid  (vgl.  S.  281)  aus  1  Mol.-Gew.  Anilin, 
2 Vi  Biol.-Gew.  Chlorwasserstoff  und  1  Mol.-Gew.  Natriumnitrit,   welche  je 
10  g  Anilin  in  ca.  250  ccm  enthält; 
IL  eine  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  krystallisirtem  Phenol  in  einer  4  Mol.-Gew. 
Aetznatron  enthaltenden  Katronlauge  —  derart  verdünnt,  dass  ebenfalls  auf 
je  10  g  Phenol  ca.  250  ccm  Flüssigkeit  kommen, 
und  lasse  unter  Kühlung  mit  schwimmendem  Eis  I  in  dünnem  Strahle  unter  be- 
ständigem Umrühren  zu  II  filiessen.     Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  die 
tie&othe,  alkalische  Lösung  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure das  Oxyazobenzol  aus;  zur  Eeinigung  kann  man  das  Produkt  nochmals  mit 
warmem   Ammoniak    ausziehen   und    aus    der   filtrirten   ammoniakalischen    Lösung 
nieder  durch  Kohlensäure  fällen. 

Bezüglich  der  Stellung  und  Anzahl  der  in  das  Phenolmolecül  ein- 
tretenden Azoreste  sind  bei  einwerthigen  Phenolen  drei  Fälle  zu  unter- 
scheiden: 

1.  Wirken  gleichmoleculare  Mengen  auf  einander  ein,  so  entsteht 

a)  aus  einem  Phenol,  das  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
nicht  besetzt  enthält,  ein  Para-Oxyazokörper^,  z.B.: 

H H  H H 

CeHj.Nj.OH  +  H-/         \-0H    =   H,0  +  CeHj-N,-/         N-OH; 

H      H  H      H 

b)  aus  einem  Phenol,  welches  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
besetzt,  dagegen  eine  der  Orthostellungen  frei  enthält,  ein 
Ortho-Oxyazokörper^,  z.  B.: 

Ii  CI13  H  CH3 


CeHfiNj.OH  +  H-<  >— H   =   H^O  +  CeHs-N,— <  >-H  . 


OH  H 

2.  Wirken  2  Mol.  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  so  entstehen, 
vorausgesetzt;  dass  das  Phenol  die  Parastellung  und  eine  Ortho- 

'  Ber.  3,  234  (1870).  •  Vgl.  Bambbbqer,  Ber.  28,  833  (1895). 

*  Vgl.  z.B.:    NöLTiNO  u.  KoHN,    Ber.  17,  363  (1884).  —  Mazzara,  Ber.  18  o, 

662  (1885). 

*  C.   LlEBEBHAKM   U.  V.  KOSTAKECKI,   Ber.  17,  130,  876  (1884).  —  NöLTINQ   U.  KOHK, 

ebenda  351.  —  F.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  3238  (1889). 
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Stellung  zur  Hydroxylgruppe  frei  enthält,  ein  Oxy-Disazokörper^, 

z.  B. : 

H  H  H  H 


2CeH5.N,.OH  +  H— <  VOH  =  2H,0  +  CeHs-N,— (  V OH  ; 


N.CA 


diese  Disazoverbindungen  bilden  sich  als  Nebenprodukte  auch  häufig 
bei  der  Einwirkung  gleichmolecularer  Mengen  (Fall  la). 

Es  ist  dagegen  in  der  Benzolreihe  noch  fast  niemals^  beobachtet  worden, 
dass  bei  freier  Parastellung  sich  ausser  dem  Para-Oxyazokörper  auch 
ein  Ortho-Oxyazokörper  bildet;  es  ist  ferner  niemals  beobachtet,  dass 
zwei  Azoreste  sich  in  die  Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe  eines  ein- 
werthigen  Phenols  stellen,  oder  dass  mehr  als  zwei  Azoreste  in  das 
Molecül  eines  einwerthigen  Phenols  eintreten. 

Phenole,  welche  die  Parastellung  und  beide  Orthostellungen  zur 
Hydroxylgruppe  besetzt  enthalten,  sind  der  Kuppelung  mit  Diazoverbin- 
dungen  überhaupt  unzugänglich^.  Aber  auch  Phenole,  welche  die  von 
den  Azoresten  bevorzugten  p-  und  o-Stellen  unbesetzt  enthalten,  kuppeln 
nicht  immer  mit  allen  Diazokörpem  glatt;  auch  die  Natur  der  Diazo- 
Verbindung  ist  von  Einfluss  auf  den  glatten  Verlauf  der  Combination^ 
Erwähnt  sei  endlich  noch,  dass  die  p-Oxybenzoesäure  bei  der  Com- 
bination  die  gleichen  Produkte,  wie  das  Phenol,  liefert,  indem  ihre  Carb- 
oxylgruppe  abgespalten  wird^: 


CeH^NjOH  +  CO,H— (  )-0H  =   CeH^.N,-^  >-0H  +  CO,  +  H,0. 


Andere  Bildungsweisen  der  OxyazokÖrper  —  ausser  ihrer  Entstehung  aus  Diazo- 
körpem durch  directe  Combination  mit  Phenolen  —  besitzen  kein  praktisches 
Interesse.  Dass  sie  durch  Umlagerung  aus  Azoxyverbindungen  und  aus  Diazo- 
amidoverbindungen  durch  Einwirkung  auf  Phenole  erhalten  wurden,  ist  schon  S.  251 
u.  840  mitgetheilt  Wichtig  ist,  dass  auch  die  Isodiazokörper  (vgl.  S.  297),  welche 
zwar  in  alkalischer  Lösung  nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  mit  Phenolen  kuppeln, 
sich  sehr  leicht  mit  Phenolen  zu  Ozyazokörpem  vereinigen,  wenn  man  die  freien 
Isodiazohydrate  mit  freien  Phenolen  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Benzollösuug 


*  NöLTiNQ  u.  KoHN,  Bcr.  17,  368  (1884).  —  Mazzara  u.  Posseto,  Ber.  18  o,  335 
(1885).  —  Mazzara,  Ber.  22o,  731  (1889).  —  Nöltinq  u.  Wkbwbr,  Ber.  23,  3256 
(1890).  —  Heber,  Henrich  u.  Schwarz,  Ann.  287,  186  (1895). 

^  Einen  Ausnahmefall  vgl.  bei  Miohel  u.  GaANDicoüaiN,  Ber.  26,  2353 
(1893). 

•  Vgl.  NöLTiNO  u.  KoHN,  Ber.  17,  358  Anm.  (1884). 

♦  Vgl.:  GaiEss,  Ber.  17,  341  (1884).  —  TXuber,  Ber.  26, 1873  (1893). 

?  LmPBiCHT,  Ann.  263,  236  (1891).  —  v.  Kostanecki  u.  Zibell,  Ber.  24,  1695 
(1891). 
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zusammenbringt  ^    Von  Interesse  ist  femer  die  Bildung  aus  Chinonoximen  (vgl.  S.  456) 
durch  Einwirkung  von  Aminen',  z.  B.: 


CA-NH,  +  OH-N :  /  V.  0  «   H,0  +  C^Hß-N  :  N- 


die  Bildung  aus  Chinonen  durch . Einwirkung  von  Phenylhydrazin: 


(iH^.NH.NH,  +  0:/  ■):0=H,0  +  CeHj-N  :  N-/  V-OH, 


welche  in  der  Naphtalinreihe  (vgl.  dort)  beobachtet  wurde,   konnte  in  der  Benzol- 
reihe bisher  direct'  nicht  constatirt  werden. 

Die  Oxyazokörper  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  leb- 
haiter,  gelber  bis  brauner  Färbung.  Dass  in  die  Klasse  der  Oxyazo- 
körper die  wichtigsten  Azofarbstoffe  hineingehören,  ist  schon  S.  259 
erwähnt;  doch  haben  sich  gerade  die  von  den  einwerthigen  Phenolen 
der  Benzolreihe  abgeleiteten  Verbindungen  als  technisch  wenig  brauch- 
bar^ erwiesen;  die  im  Handel  befindlichen  Oxyazofarbstoffe  sind  vielmehr 
grösstentheils  Abkömmlinge  der  Naphtole  und  daher  erst  später  etwas 
näher  zu  besprechen. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  Ortho-Oxyazokörper  von  den  Para- 
Oxyazokörpem  einige  nicht  unerhebliche  Unterschiede.  Während  die 
Paraverbindungen  gegen  Alkalien  sich  ganz  wie  Phenole  verhalten,  d.  h. 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  leicht  auflösen  und  durch  Kohlen- 
säure aus  diesen  Lösungen  ausgefällt  werden,  sind  die  Orthoverbin- 
dnngen  zum  Theil  in  verdünnten  Alkalien  nur  wenig  oder  auch  gar 
nicht  löslich*.  Während  die  Para- Oxyazokörper  sich  mit  Phenyliso- 
cyanat  beim  Erhitzen  in  Benzollösung  zu  Urethanen,  wie  CgHg-Nj-CgH^- 
O-CO.NH-CgHg,  vereinigen,  sind  die  Ortho-Oxyazokörper  gegen  Phenyl- 
isocyanat  unter  denselben  Bedingungen  indifferent*.  Während  Para- 
Oxyazokörper  —  in  Benzollösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  ■:—  Salz- 
sänreverbindungen,  wie  C^Hg-Nj-CgH^-OH  +  HCl,  liefern,  die  an  der 
Luft  ziemlich  beständig  sind,  geben  analog  entstehende  Salzsäureverbin- 
dangen  der  Ortho-Oxyazokörper  an  der  Luft  die  in  Benzollösung  ge- 
bundene Salzsäure  fast  augenblicklich  wieder  ab®. 


^  Bambebqeb,  Ber.  27,  3419  (1894);  28,  837  (1895). 
»  KnocH,  Ber.  8,  1027  (1875). 

•  Vgi.  indess  die  indirecte  Umwandlung  des  Thymochinons  in  Benzol-azo-thymol: 
Laoodzikski  u.  BIatbescü,  Ber.  27,  958  (1894). 

*  Vgl.  LiEBSBMAim  u.  V.  KosTAHECKi,  Ber.  *17,  885  (1884). 

*  H.  Gk>iJ>8CHMi])T  n.  EosELL,  Ber.  23,  487  (1890). 

•  VgL:  W.  FiBCHEB,  Reduction  d.  OxyazobenzoIäthylÄthers  (Dissertation  Heidel- 
berg 1892),  S.  10.  —  Laoodzikski  u.  Mateescu,  Ber.  27,  961  (1894).  —  Piepbnbbink, 
Bedaction  von  m-Toluol-azo-p-kresetol  und  p-Toluol-azo-p-kresetol  (Diss.  Heidel- 
berg 1895),  8.  44. 
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Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Anhydro Verbindungen  (vgl.  S.  229,  262,  394) 
tritt  beim  Erhitzen  der  Ortho- Oxyazokörper  mit  Schwefelkohlenstoff  (auf  ca.  200) 
hervor*;  es  entstehen  Körper  vom  TyP^^* 

CH,— CeH,/    >C.SH        und         CH^-CeHZ    p^CNH.C.Hs, 

deren  Bildung  sich  durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt: 

CH,-/  VOH  +  CSa  =  CH,-/         \-0H    +  S  +  ^N-CeH^ 


^6**6 


\N=N.C«H.  \N=CS 


=  CH,-< 


/       \c.SH  +  S  +  \n-CA 


=  CH,-(  >-0. 

\C.NH.CcH5  +  2S. 


.^i 


Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlortir  und  Salzsäure  werden  alle  Oxy- 
azokörper leicht  gespalten: 

CeH6-N=N~C6H,— OH  4-  4H  =  CeHs-NH,  +  NH,-CeH^-OH. 

Die  Untersuchung  der  durch  Spaltung  entstehenden  Amidophenole  auf 
ihre  Zugehörigkeit  zur  Gruppe  der  Ortho-  oder  Para-Amidophenole  (vgl. 
S.  394)  bietet  den  einfachsten  Weg,  um  die  Stellung  der  Äzogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  zu  ermitteln  (vgl.  auch  S.  261). 

Lässt  man  auf  die  Alkalisalze  der  Oxyazokörper  Halogenalkjle 
wirken,  so  erhält  man  in  glatter  Reaction  Azophenoläther^,  wie 
CßHg — N :  N — CqH^  •  0  •  CgHg ,  —  Verbindungen  von  ausserordentlicher 
Krystallisationsfähigkeit,  welche  im  Vacuum  —  theilweise  auch  schon 
unter  gewöhnlichem  Druck  —  unzersetzt  destillirt  werden  können'. 
Reducirt  man  die  Aether  der  Oxyazokörper  mit  Zinnchlortir  und  Salz- 
säure*, so  werden  sie  theilweise  in  Monamine  und  Amidophenoläther 
gespalten: 

CeH5-N=N-CeH,-0.C,H,- 4- 4H  =  CeHj-NH,  +  NH,.CeH4.0.C,H5, 


1  P.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber  22,  8232  (1889). 

'  BoHN,  Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Ozyazoderivate  des  Benzols  (Di^ 
Zürich  1883).  —  Nöltinq  u.  Wernke,  Ber.  23,  3256  (1890).  —  P.  Jacobson  m 
W.  Fischer,  Ber.  25,  994  (1892). 

•  Naegeli,  Bull.  [3]  11,  897  (1894).  —  Piepenbrink,  Reduction  von  m-  u.  p- 
Toluol-azo-p-kresetol  (Diss.  Heidelberg  1895),  S.  42. 

*  P.  Jacobson,  Ann.  287,  97  (1895).  —  P.  Jacobson  u.  P.  Piepenbrink,  Ber. 
27,  2700  (1894j. 
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theilweise  in  die  ümlagerungsprodukte  der  entsprechenden  Hydrazo- 
verbindungen  (vgl.  S.  403 — 405)  übergeführt;  der  Betrag,  welcher  der 
Spaltung  anheimfällt,  erreicht  einen  besonders  hohen  Werth  bei  Azo- 
phenoläthem  mit  symmetrischen  Substituenten-Vertheilung,  wie: 


CH,-.(  )~N=  N-<  >-0 .  CA , 


während  bei  nnsymmetrischer  Substituenten-Vertheilung  —  z.  B. : 


CHa-(  )-.N=N~(  >-0.C,H5  - 


CHa 

der  ümlagerungsbetrag  den  Spaltungsbetrag  überwiegt. 

Die  Disaz oder ivate  der  Phenole  sind  in  kalten  verdünnten  wässe- 
rigen Alkalien  meist  wenig  oder  gar  nicht  löslich. 

Die  im  Voratehenden  stets  fes^ehaltene  Formulirung  der  aas  Phenolen  und 
DiazokÖTpem  entstehenden  Combinationsprodukte  als  y^OxyazokÖrper"  ergiebt  sich 
bei  Annahme  der  KEKUL^'schen  Formeln  für  Diazokorper  als  die  natürlichste.  Sie 
ist  indessen  nicht  unbestritten  geblieben.  Veranlasst  durch  die  Bildung  eines  Azo- 
phenols  der  Naphtalinreihe  aus  Naphtochinon  und  Phenylhydrazin  (vgl.  Benzol- 
azo-naphtole)  und  durch  die  Beobachtung  der  Alkaliunlöslichkeit  einiger  Ortho- 
Oxyazokorper,  hat  man  die  Frage  ^  aufgeworfen  (vgl.  auch  S.  261 — 262),  ob  die  in 
Hede  stehenden  Verbindungen  nicht  etwa  als  Hydrazone  von  Chinonen,  z.  B. : 


C«H5-NH-N=(  >=0         statt       CeH^-N— N-f  >-0H 

^CHa 


aH.-N=N-v 


&afge£u8t  werden  könnten.  £s  ist  dabei  hervorzuheben,  dass  diese  Formulirung 
lediglich  f&r  die  freien  Azophenole  in  Erwägung  gezogen  wird,  während  für  die 
Aikalisalze  und  Aether  die  Bichtigkeit  der  Azoformulirung: 


CeH,-N=:N-./  Vo.Cä 


durch  die  Spaltung  in  Monamine  und  Amidophenoläther,  welche  die  Azophenoläther 
^  der  Reduction  erleiden,  vollständig  sicher  gestellt  wird. 


*  VgL:  C.  LiEBBSMANN,  Bcr.  16,  2858  (1883).  —  Zincke  u.  Binbewald,  Ber.  17, 
3032(1884).  —  P.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  8282  (1889).  —  H.  Goldschmidt 
0.  RosELL,  Ber.  23,  487  (1890).  —  H.  (toldschmidt  u.  Bbübacher,  Ber.  24,  2300 
imw  —  H.  GoLDscHHiDT  u.  PoLLAE,  Bcr.  26,  1824  (1892).  —  RicH.  Meyeb,  Neuere 
EntWickelung  der  Theerfarben-Industrie  (Braunschweig  1895),  S.  1285.  —  Mc.Phebson, 
Ber.  28,  2414  (1895).  —  Zincke  u.  Wieoand,  Ann.  286,  66  ff.  (1895). 
V.  Mbtkk  u.  jAOOBaoN,  org.  Chem.  U.  26     (August  96.) 
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Aus  dem  Verhalten  der  Para-Oxyazokörper  kann  indess  zu  Gunsten  der 
Chinonformeln  kein  Argument  entnommen  werden.  Wir  kennen  bisher  keine  einzige 
Beaction  der  Para-Oxyazokörper,  welche  nicht  mit  der  Azoformel  besser  als  mit  der 
Chinonformel  erklärt  werden  könnte. 

Anders  liegt  die  Frage  für  die  Ortho -Oxyazokörper;  ihre  Verschiedenheiten 
von  den  Paraverbindungen  (vgl.  S.  399)  würden  natürlich  sehr  erklfirlich  er- 
scheinen, wenn  sie  von  diesen  nicht  nur  in  der  Substituentenstellung,  sondern  auch 
in  den  sonstigen  Bindungsverhältnissen  sich  unterscheiden.  Auch  sind  bei  der  Unter- 
suchung ihrer  Acetylderivate  Beobachtungen  gemacht,  welche  Formulirungen,  wie: 

CeH,-N-N=< 


CH,--CO      ^/ 

für  einige  Fälle ^  nahe  legen,  ohne  die  Richtigkeit  derselben  freilich  zu  beweisen' 
(vgl.  S.  405—406). 

Wenn  demnach  zur  Zeit  keine  zwingenden  Gründe  vorliegen,  die  AufSassim^ 
sämmtlicher  Gombinationsprodukte  von  Diazokörpem  mit  Phenolen  als  wahrer  Azo- 
verbindungen  aufzugeben,  so  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Formulinmg 
auch  dann  keine  Schwierigkeiten  macht,  wenn  man  für  die  Diazokörper  statt  der 
KEKüL^'schen  die  BLOMSXBAMo'schen  Formeln  benutzt',  z.  B.: 

V  V  yOH  ni 

CeH,-N-.OH  CeH5-N<(  CeHs-N 

+  CeHjCH  =  I'  ^H  «  11  +HjO. 

N-CeH, .  OH  N-CeH4 .  OH 

Ueber  Oxyazobenzol  und  seinen  Aethyläther,  .sowie  Phenoldisazo- 
benzol  (s.  auch  S.  403)  vgl.  ferner  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383. 


*  Dass  in  anderen  Fällen  bei  der  Acylirung  von  Orthooxyazokörperu  der 
Säurerest  sicher  an  den  Hydrozylsauerstoff  sich  anlagert,  folgt  daraus,  dass  durch 
Acetyliren  von  4-Dimethylamido-2-oxy-azobenzol  die  gleiche  Verbindung  entsteht. 
wie  durch  Kuppelung  von  Diazobenzol  mit  dem  Essigsäureester  des  Dimethyl-m- 
Amidophenols  (CH3)2N'CeH4-0-CO'CH8;  vgl.  v.  Meyenbubg,  Habilitationsschrift 
(Tübingen  1895),  S.  50. 

'  Vgl.  Meldola,  Hawkins  u.  Burls,  Joum.  Soc  08,  92S  (1893). 

'  £s  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  seit  dem  Druck  des  die  Constitution 
der  Diazokörper  behandelnden  Abschnitts  (S.  299  ff.)  sich  in  Folge  der  DiscossioD, 
welche  sich  an  die  S.  286,  297,  803  besprochenen  Isomerie-£rsch einungen  knüpfte, 
die  Ansichten  über  die  Constitution  der  Diazo-  und  Isodiazo-Körper  wesentlich  ge- 
ändert haben.  Für  die  Mineralsäuresalze  der  Diazokörper  werden  zur  Zeit  die 
Formeln  von  Blomstrand,  Strecker  und  Erlemmetbr  -^  vgl.  über  dieselben  auch 
Blomstrand,  Kongl.  Fysiografiska  Sällskapets  Handlingar  (Lund),  N.  F.  Bd.  4, 
(1892—1893)  u.  e  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  169  (1896)  —  allgemein  bevorzugt,  während 
die  ELEKULt'schen  Formeln  den  Isodiazokörpem  zuertheilt  werden.  Vgl.:  Bambeboeb, 
Ber.  28,  444,  1218  (1895).  —  Hantzsch,  ebenda,  676,  1734.  —  H.  GoLDSCHiim, 
ebenda,  2020. 
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H.  Hydrazoderlyate  der  Phenole. 

Einfache  Hydrazoderlyate  der  freien  Phenole,  wie  etwa  CqHs — NH* 
NH — C«H4-OH,  deren  Entstehung  man  bei  der  aikallBchen  Beductlon  von  Azo- 
phenolen  erwarten  könnte,  sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ^ 

Auf  einem  eigenthümlichen  Wege  —  durch  Condensation  von  Phloroglucin 
(vgl.  S.  426)  mit  Phenylhydrazin: 

CH,  CH,  ÖH,  CH, 

I        +  2NH,.NH.CeHß    —  2HjO=  1 

CO  CO  CO  C=N-NH.CeH5 

\CH,-^  \CH,/ 

NHNHCeHs 

(^ 

ÖH  CH 

OH— C  C— NHNHCeHs 


—  ist  indess  ein  Phenol -dishydrazo-benzoP  (Schmelzpunkt  143 — 144^)  erhalten 
worden;  d&ss  die  so  entstehende  Verbindung  als  Hydrazoverbindimg  und  nicht  als 
Hydrazon  aufzufassen  ist,  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Bexizoylirung 
fünfWasserstofGätome  durch  Benzoyl  ersetzt  werden,  und  dass  sie  durch  Oxydation 
mit  alkoholischer  Eisenchloridlösung  in  ein  Phenol- disazo-ben zol  (Schmelzpunkt 
176—177^  —  isomer  mit  dem  gewöhnlichen  Phenoldisazobenzol,  vgl.  S.  383  u.  898  — 
verwandelt  wird. 

Sehr  leicht  gewinnbar  sind  durch  alkalische  Beductlon  der  Azophenoläther  die 
lydrazophenolSther,  wie  C8H5.0.CeH4.NH.NH.C6H4.0.C,Hfl,  CeHjNHNH. 
CeH4*0-CtH5'  etc.;  einige  derselben  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  883  auf- 
geführt 

Beducirt  man  die  A2:ophenoläther  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  die  Umlagerungsprodukte  der  Hydrazophenoläther  (vgl.  S.  273 — 275, 
400—401);  die  Umlagerung  kann  je  nach  der  Subetituenten-Vertheilung  einen  sehr 
verschiedenartigen  Verlauf  nehmen. 

Sind  beide  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  frei,  so  entstehen  Benzidin- 
basen';'  unter  den  derart  verlaufenden  Beactionen  ist  die  Umwandlung  von  Ortho- 
hydrazo-anisol  in  Dianisidin  (s.  dort): 


NH NH— (  )  .        NH,— (  )— (  >— NH 


CH,      CHjO^  CHj-O/  ^OCH, 


*  Vgl.:  Gbiess,  Ann.  164,  212  (1870).  —  Goldsohmidt  u.  Bosell,  Her.  23, 
492  (1890). 

*  B^BTBB  u.  KoGHENDÖRFEB,  Ber.  22,  2189  (1889). 

»  Vgl  z.  B.:  Wbinbebg,  Ber.  20,  8171  (1887).  —  Nöltinq  u.  Werkeb,  Ber.  23, 
3262  (1890).  —  Bbasch  u.  Pbeyss,  Ber.  24,  1965  (1891).  —  P.  Jacobson  u.  Pdbpen- 
BK5I,  Ber.  27,  2700  (1894). 

26* 
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und  von  Aethoxy-hydrazobenzolsalfosliure  in  Aethoxy-benzidinsolfoBäure: 

\— NH— NH— (  )       — )-      NH, 

OCA 

praktisch  bedeutungsvoll)  weil  sie  wichtige  Componenten  zur  Darstellung  von  Azo* 
farbstoffen  liefert. 

Aus  den  Aethem  der  Para-Oxjazoverbindungen  dagegen,  welche  sftmmtlich 
eine  Alkozylgruppe  in  der  p-Stellung  zur  Hydrazogruppe  enthalten,  entstehen  bei 
der  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  stets  Semidinbasen^,  z.  B.: 


CA  •  0-/        N-NH-NH-/        \  / 


CAO-<  >-NH, 

NHCeH  ; 

CA-0-/      Vnh-/      Vnh, 


die  Bildung  der  Orthosemidine  überwiegt  im  Allgemeinen  diejenige  der  Parasemidine 
bei  solchen  Aethem,  welche  nicht  in  der  Orthosteilung  zur  Azogmppe  substituirt 
sind;  dag'egen  liefern  Azophenoläther,  welche  eine  solche  Orthosteilung  durch  Methyl 
oder  Aethozyl  substituirt  enthalten,  z.  B.: 


CA-O-/         \— N=N-(^  y  und   CA'O— <^  ^N=:N 

fast  ausschliesslich  Parasemidine  —  vermuthlich  weil  gegen  die  Bildung  der  Complexe: 


und 


wegen  der  Anhäufung  von  Orthosubstituenten  (vgl.  S.  459,  509—510)  ein  Widerstand 
besteht.  Die  Schwefelkohlenstoffderivate  der  Orthosemidine  erhält  man  auch  direct 
aus  den  Hydrazophenoläthern  durch  Einwirkung  von  SchwefelkohlenstofiT*,  z.  B. : 


^  P.  Jacobson  mit  W.  Fisgheb,  Festsch,  Hbnbich,  ELleik,  Mabsden,  Sghkolnis, 
DüsTERBEHN,  Hebeb,  C.  Schwabz,  Fr.  Meyeb,  Bcr.  25,  992  (1892);  20,  681,  688  (1893> 
Ann.  287,  97  (1895). 

'  P.  Jacobson  u.  Hüqebsboff,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1894,  1909.  —  Huqeb«- 
HOFP,  Einwirkung  von  CS2  auf  einige  Hydrazoverbindungen  u.  s.  w.  (Diss.  Heidel- 
berg 1894).  —  jAincowsKi,  Zur  Kenntniss  d.  Azoderivate  d.  m-Kresols,  p-Kresols  o. 
m-Xylenols  (Diss.  Heidelberg  1896). 
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CA-O-^  V-NH— NH— V 


CA-O— 


Aether   der  Ortho-Oxjazokörper,   welche   in  der  Parastellung  zur  Hjdrazo- 
grnppe  methylirt  sind,  liefern  bei  der  sauren  Beduction  Semidine  neben  Diphenjl- 


CH,Y        Vnh-nh- 


OCA 


Die  Acetylverbindungen  der  Ortho -Oxyazokörper  gehen  bei  der  Reduction 
in  (alkaliunlosliche)  Hydrazoverb'indungen  über,  .welche  bei  weiterer  Reduction 
&I3  Spaltungsprodukte  Acetylverbindungen  der  Monamine  liefern';  so  erhält  man 
z.  B.  Acetahilid  aus  Benzol-azo-p-kresol.  Dieser  Reductionsverlauf  scheint  für  die 
Hydrazonconstitution  der  acetylirten Ortho-OxyazokÖrper  (vgl.  S.401 — 402)  zu  sprechen: 


I  ^         / 

[.-CO 


CH, 

.CH, 


>-        CeH,-NH  4-  NHj~r 

CH,— CO  OH' 

kann  indessen  auch  bei  Benutzung  der  Azoformeln  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dass  zwischen  der  Acetylgruppe  und  der  Azogruppe  erst  im  Verlauf  der 
Beduction  Bindung  eintritt,  z.  B. : 


^  P.  Jacobsov  u.  Piepkmbrihk,  Ber.  27,  2700  (1894).  —  Fabian,  Reduction  d. 
m-Azotoluols  u.  m-Xylol-azo-p-Kresetols  (Diss.  Heidelberg  1896).  —  Jakkowski,  Zur 
Kenntniss  d.  Azoderivate  etc.  (Dias.  Heidelberg  1896). 

^  H.  GrOLDSGBMinT  u.  BsiTBACHBB,  Ber.  24,  2800  (1891).  —  H.  CrOLBscimmT  u. 
Pollax,  Ber.  26,  1384  (1892). 
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CH,  COO^^^  CH,— CO— ^ 


.CH, 


,-/ 


C,H.-N — N-<  >        >►  C,H.-NH      NH, 


rX 


4o^ 


CHj— C — 0^  CH,— CO  OH 


letztere  Annahme  erhält  eine  Berechtigung  dadurch,  dass  bei  der  Beduction  analoger 
Verbindungen  der  Naphtalinreihe  als  Spaltungsprodukte  neben  einander  sowohl  die 
Acetylverbindungen  der  Monamine  wie  auch  diejenigen  der  Amidonaphlole  beob- 
achtet sind^ 

I.  Diazoderirate  der  Phenole. 

Läset    man    salpetrige   Säure    auf   die   Salze   von   Amidophenolen 
wirken,  so  erhält  man  HineralsSuresalze  ron  Diazophenolen  %  die 

den  gewöhnlichen  Diazosalzen  (vgl.  S.  282  ff.)  ganz  analog  sind;  man  hat 
dieselben  daher  auch  analog  zu  formuliren,  z.  B.: 

/N=N.C1 
nach  KBKULfi:  CJeH4<  , 

\0H 


nach  Blomstrand: 


CeH,<     \cr 
\0H 


Interessant  ist  die  glatte  Bildung  von  p-Diazophenolnitrat  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Nitroso- 
phenoP,  welche  etwa  folgendermassen: 

/,0  /OH 

CeHX  +  2N,08  +  H,0  =   CeHZ     ^N  +  HNO,  +  HNO, 

^NOH 


=   CeH/   ^N  + 

\Nf 

^ONO, 


formulirt  werden  kann. 

Eine  Gruppe  von  eigenthümlich  zusammengesetzten  Diazoverbin- 
dungen  entsteht  aus  solchen  Amidophenolen,  welche  mit  negativen  Sub- 
stituenten  beladen  sind;  sie  leiten  sich  nicht  von  Säuresalzen  der  Amido- 


^  Meldola,  Hawkiks  u.  Bürls,  Journ.  Soc.  63,  923  (1893). 

'  Schmitt,  Ber.  1,  67  (1868).  —  Schmitt  u.  Glütz,  Ber.  2,  51  (1869).  —  v.  HKn)B>% 
J.  pr.  [2]  24,  449  (1881).  —  Böhmer,  ebenda,  250.  —  BsiSENtiGOSB,  Ann.  221, 
314  (1883).  —  Oddo,  Ber.  28  Ref.,  615  (1895).  —  Haktzsch  u.  Fbebsb,  Her.  28,  3249 
(1895).  —  Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1522  (1896).  —  üeber  Salze  von  Ditfo- 
phenolfithem  s.  £.  Knoevenagel,  Ber.  28,  2051,  2056,  2058—2060  (1895). 

®  Weselsky,  Ber.  8,  98  (1875).  —  Jäger,  ebenda,  894.  —  Weselbkt  u.  Schüsteb, 
Ber.  9,  1159  (1876). 
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phenoIe,  sondern  von  den  freien  Amidophenolen  derart  ab,  dass  drei 
Wasserstoffatome  durch  ein  Stickstoffatom  vertreten  werden,  z.  B.: 

(NO^CeH,/  +  NO.OH    -    2H,0  +  (NO,),CeH,<(^     . 

In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie  den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen, 
insofern  als  sie  explosiv  sind  und  mit  Phenolen  und  Aminen^  sich  zu 
Azofarbstoffen  vereinigen;  doch  unterscheiden  sie  sich  von  ihnen  durch 
grössere  Beständigkeit  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  und  Alkohol. 
Als  Beispiel  sei  das  Dlnitrodiazophenol  erwähnt,  das  aus  Pikramin- 
säure  (vgl  S.  383)  nach  obiger  Gleichung  entsteht,  und  der  erste  Diazo- 
körper  war,  welchen  Gbiess  (vgl.  S.  278)  darstellte;  es  bildet  gelbe 
Blättchen,  ist  gegen  starke  Säuren  sehr  beständig,  geht  aber  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Pottasche  unter  Abgabe  des  Diazostickstoffs 
in  Dinitrophenol  über.  Diese  Verbindungen^,  welche  übrigens  sämmt- 
lich  gefärbt  sind,  dürften  als  innere  Phenolsalze  von  Diazoverbindungen, 
z.  B.: 

nach  KekulÄ:  Br,CeH,<      >N, 

\o/ 

/N-N 
nach  Blomstsand:       BrjCeH,<;  "        , 

zu  formuliren  sein  und  können  als  „Diazooxyde"  bezeichnet  werden. 

Neuerdings  erhielten  Hantzsch  u.  Davidson  aus  p-Diazophenolchlorid  CeH4(0H)* 
NjCl  durch  Zersetzung  mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  neutral  reagirende,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  intensiv  gelbe,  schön  krystallisirende,  bei  38 — 39^  schmelzende 
Substanz,  welcher  sie  die  Formel  CeH^NjO  +  ^IS^O  ertheilen.  Die  Verbindung 
wäre  hiemach  ein  nicht  substituirtes,  krystallwasserhaltiges  Diazooxy d ;  sie  wi rd 
über  Schwefelsfiure  allmählich  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  dann  leicht  und  ex- 
plodirt  heftig  bei  etwa  75**. 

E.  Hydrazlnphenole.  ^ 

Die  freien  Hydrazinphenole,  welche  vermuthlich  sehr  unbeständig  sein  würden, 
sind  bisher  nicht  beschrieben  worden. 

Dagegen  sind  Amidophenoläther  nach  den  S.  304—305  angeführten  Methoden 
inHydrazinphenoläther  verwandelt  worden.  Orthoanlsylhydrazln  CeH4(0 •  CH«) • 
NHNH,  schmilzt  bei  43 «,  Paraphenetylhydrazln  CeH4(OC2H8).NHNH,  bei  74'\ 


*  Privatmittheilung  von  £.  Baubergeb. 

«  Vgl.:  Grbbss,  Ann.  113,  201  (1860).  —  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  2,  52  (1869).  — 
BöHMEB,  J.  pr.  [2]  24,  453  (1881).  —  Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  107  (1883).  —  Lam- 
peet,  J.  pr.  [2]  33,  375  (1886).  *-  Kollrepp,  Ann.  234,32  (1886).  —  Vgl.  auch 
Jacobson,  Ann.  277,  212  (1893).  —  Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1522  (1896). 

'  Reisenegger,  Ann.  221,  314  (1883).  —  Limpach,  Ber.  22,  350  (1889).  —  Stolz, 
Ber.  25,  1663  (1892).  —  Altschul,  ebenda,  1842,  2185.   . 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Phenole. 


Als  mehrwerthige  Phenole  bezeichnet  man  Verbindungen-,  welche 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  einen  aromatischen  Kern  eingeführt  ent- 
halten. 

Wie  flir  die  einwerthigen  Phenole  zunächst  ihre  Bildung  bei  Pro- 
cessen der  trockenen  Destillation  zu  erwähnen  war  (S.  359 — 360),  so 
kann  eine  analoge  Bildung  auch  für  die  mehrwerthigen  Phenole  ange- 
führt werden;  in  Form  ihrer  sauren  Methyläther,  wie 


OCH,  /OCHj 

CaHjv—O  •  CHj , 
H  \0H 


entstehen  mehrere  Glieder  dieser  Klasse  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  und  bilden  daher  Bestandtheile  des  Holztheers^.  Dass  sie 
sich  hier  gerade  als  Methyläther  finden,  erscheint  leicht  verständlich,  da 
ja  Methylalkohol  reichlich  bei  der  Holzdestillation  gebildet  wird  (ygl. 
Bd.  I,  S.  154,  169). 

Für  ihre  synthetische  Bildung  ist  von  den  allgemeinen  Methoden 
zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  aromatische  Kerne  wieder  in 
vielen  Fällen  die  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren  (S.  133 — 134,  360)  von 
praktischer  Bedeutung,  z.  B.: 

CeH^CSOaKa),  +  2NaOH  =  CeH,(OH),  +  2Na,S0,. 

Dagegen  gelingt  die  Ueberführung  von  Amidoderivaten  der  einwerthigen 
Phenole  durch  die  Diazoreaction  in  mehrwerthige  Phenole*  häufig  nicht 
oder  nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  mehrwerthiger 
Phenole  durch  Oxydation  von  einwerthigen  Phenolen  oder  von  Kohlen- 
wasserstoffen. Solche  Processe  wurden  schon  S.  366  erwähnt;  auch 
im  Thierkörper  werden  Benzol  bezw.  Phenol  zu  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon  C^J^OK\  oxydirt*.  Die  Bildung  zweiwerthiger  Phenole 
durch  Oxydation   einwerthiger  Phenole   mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder 


^  Vgl.  die  Literatur- Zusammenstellung  bei  Tdsmann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005 
(1881). 

'  Vgl.:  Wbselsky  u.  Schuleb,  Ber.  9,  1159  (1876).  —  KmcHT,  Ann.  216,  92 
(1882).  —  Nbville  u.  Wintheb,  Ber.  15,  2979,  2981,  2983,  2987  (1882).  —  Limpaih, 
Ber.  24,  4136  (1891).  —  Hodqkinson  u.  Limpach,  Joum.  Soc.  63,  107  (1893). 

^  Battmaxn  u.  Pbeüssb,  Ztschr.  f.  physiol.  Cham.  3,  156  (1879);  5,  342  (1881); 
6,  189  (1882).  —  Nencki  u.  Giacosa,  ebenda,  4,  335  (1880). 
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Persnlfaten  scheint  in  manchen  Fällen  auch  von  praktischem  Nutzen 
zu  sein^. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  mehrwerthigen  Phenole 
von  den  einwerthigen  Phenolen  zunächst  durch  ihre  weit  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (vgl.  Bd.  I,  S.  562),  ferner  dadurch ,  dass  sie  meist 
ein  starkes  Reductionsvermögen  besitzen. 

Mehrfach  beobachtet  man,  dass  mehrwerthige  Phenole  gegenüber  den  ein- 
werthigen durch  grössere  Reactionsf^igkeit  ausgezeichnet  sind.  Während  z.  B.  die 
einwerthigen  Phenole  bei  der  Condensation  mit  Alkylenen  in  Gegenwart  des  Eis- 
essig-Schwefelsäuregemisches (vgl.  S.  860)  einen  Alkylrest  in  den  Kern  treten 
lasaen,  nehmen  die  zweiwerthigen  Phenole  Ewei  Alkylreste  auf*: 

(OH)  AH«  +  8  CA,  =  (OH),C,H^C,H..),. 

Mehrere  mehrwerthige  Phenole  lassen  sich  mit  Zuckern  bei  Gregenwart  von  starker 
Salzsftare  zu  gluoosidartigen  Verbindungen  condensiren',  während  die  einwerthigen 
Phenole  unter  den  gleichen  Bedingungen  unverändert  bleiben. 

Das  Verhalten  der  mehrwerthigen  Phenole  wird  in  manchen  Punkten 
wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgruppen  beein- 
äusst.  Für  die  nun  folgende,  specielle  Beschreibung  ist  daher  die  Klasse 
der  zweiwerthigen  Phenole  in  drei  Qruppen  —  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
Dioxybenzole  —  eingetheilt. 

L  Zwelwerthtge  Phenole. 

Die  Prototypen  der  drei  eben  erwähnten  Gruppen  sind  die  drei 
stellungsisomeren  Dioxyderivate  des  Benzols  selbst: 

OH  OH  OH 


Brenzkatechin.  Besorcin.  Hydrochinon. 

Die  drei  Verbindungen  sind  seit  langer  Zeit  bekannt;  ihre  Formulirung 
auf  Grund  der  KEKUL^fc'schen  Benzoltheorie  blieb  bezüglich  der  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  lange  Zeit  strittig;  die  obige  Auswahl  der  Formeln, 
über  deren  Richtigkeit  heute  nach  mannigfaltigster  Prüfung  ein  Zweifel 
nicht  mehr  bestehen  kann,  wurde  zuerst  von  Petebsen^  getroffen,  stiess 
seinerzeit  aber  auf  vielfachen  Widerspruch. 

»  Vgl.  PismiE  Michel  Alpbaisb,  Franz.  Pat  Nr.  215  360  vom  6.  Aug.  1891.  — 
Chem.  Fabrik  vorm.  E.  ScnmiMG,  D.  ß.  Pat  Nr.  81 068,  81  298  in  Ber.  28  Bef.  666, 

693  (1895). 

'  KoBsios  a.  Mai,  Ber.  25,  2649  (1892). 

»  E-  FiscHKR  u.  Jbnotnqs,  Ber.  27, 1855  (1894).  —  Vgl.  auch  Coünolbe,  Göthener 
Cheni.-Ztg.  18,  1617  (1894). 

*  Ber.  0,  308  (1878)  5  7,  58  (1874X 
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A.    Orthodioxybenzole  (Brenzkatechin  und  seine  Homologen). 

Brenzkateehln ^  CeH^(OH)j,  (Orthodioxybenzol,  L2'Dioocyhmm\) 
wurde  zuerst  von  Reinsoh*  1839  durch  trockene  Destillation  vou 
Eatechu  gewonnen;  es  ist  dann  häufiger  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Vegetabilien,  welche  eisengrünenden  Gerbstoff  enthalten,  als  Zer- 
setzungsprodukt beobachtet*;  auch  findet  es  sich  im  rohen  Holzessig*  und 
in  den  wässerigen  Destillationsprodukten  mancher  bituminöser  Schiefer'. 
Es  bildet  sich  ferner  aus  manchen  Harzen  durch  Schmelzen  mit  Alkalien^, 
aus  Polysacchariden  durch  Erhitzen  mit  Wasser^  auf  200 — 280^  Natür- 
lich gebildet  kommt  es  in  den  herbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins  ^, 
sowie  in  verschiedenen  Kinosorten®  vor;  auch  macht  es  in  der  Form  von 
Brenzkatechinschwefelsäure  einen  constanten  Bestandtheil  des  Pferde- 
hams  aus  und  kommt  häufig  auch  im  Menschenham  vor^^  Synthetisch^^ 
erhält  man  Brenzkatechin  durch  Schmelzen  von  Ortho-Phenolsulfosäure^^ 
sowie  von' Halogenphenolen  ^*  (vgl.  S.  378)  mit  Alkalien.  FHir  seine  Dar- 
stellung im  Laboratorium  kann  man  zweckmässig  voij  seinem  Methyl- 
äther —  dem  S.412  beschriebenen  Guajacol  CgH^(0-CH3X0H) —  ausgehen^* 


^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  vgl.  noch:  Strecker,  Ann.  118, 
285  (1861).  —  FiTTiQ  u.  Remsen,  Ann.  159,  143  (1871).  —  Martinon,  Bull.  43,  157 
(1885).  —  Meünier,  Ann.  eh.  [6]  10,  266,  277  (1887).  —  Caussb,  Compt  rend.  114, 
1072  (1892).  —  DE  Forceanj>,  Ann.  eh.  [6]  30,  65  (1893).  —  v.  Goedicke,  Ber.  26, 
3044  (1893).  —  Knauer,  Ber.  27,  2569  (1894).  —  ANSOntJrz  u.  Posth,  ebenda,  2751.  — 
Gaud,  Compt.  rend.  119,  604  (1894).  —  Gibbs  u.  Reichert,  Ber.  27  Bei,  802  (1894». 
—  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  §.  20.  — 
Traube,  Ann.  290,  58  (1895).  —  H.  Goldbchmidt  u.  Gibard,  Ber.  29,  1238  (1896).  - 
Bertrand,  Compt  rend.  122, 1133  (1896).  —  Lieseganq,  Chem.  Centralbl.  1896 II,  219. 

*  Berz.  Jb.  20,  301.  —  Vgl.  femer  Waceenroder,  Ann.  37,  309  (1841).  — 
ZwENGER,  ebenda,  327. 

"  Waoner,  Ann.  76,  351  (1850);  80,  816  (1851).  —  üloth,  Ann.  lU,  215  (1859). 

*  Pettenkofer,  Jb.  1854,  651.  —  Buchner,  Ann.  96,  186  (1855). 

•8  Vgl.  Friedländer,  Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  IXI  (1890—1894),  S.  845. 

*  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  282  (1865);  139,  79  (1866).  —  Schinneres  u. 
MoRAwsKi,  Ber.  5,  185  (1872). 

^  Hoppe-Seyler,  Ber.  4,  15  (1871). 

®  V.  Gorup-Besanez,  ebenda,  905. 

»  Eisfeld.,  Ann.  92,  101  (1854).  —  Flückiger,  Ber.  5,  1  (1872). 

*°  Baumann  u.  Herter,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1,  248  (1877).  —  BAnux>» 
Jahresb.  f.  Thierchemie,  1875,  134. 

"  Vorschläge  für  technisch  synthetische  Methoden  vgl. :  Pharm.  Centraihalle  1894, 
97.  —  Ber.  27  Ref.  957  (1894);  28  Ref.  663,  670  (1895).  —  Chem.  CentralbUtt 
18961,  679.  —  D.E.  Fat.  Nr.  76  597,  80  817,  81209,  84  828. 

**  Kekulä,  Ztschr.  Chem.  1867,  643.  —  Deqener,  J.  pr.  [2]  20,  301  (18T9). 

"  Lautemann,  Ann.  120,  315  (1861).  —  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  - 
Frma  u.  Mager,  Ber.  8,  362  (1875). 

"  Babyer,  Ber.  8,  153  (1875).  —  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2017  (1881).  - 
Perkin  jun.,  Joum.  Soc.  57,  587  (1890). 
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und   dessen  Methylgruppe   durch  Erhitzen   mit  Aluminiumchlorid   (vgl. 
S.  362)  abspalten  \ 

Brenzkatechin  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  glänzenden, 
breiten  Blättern,  schmilzt  bei  104®,  siedet*  bei  240®  und  ist  mit  .Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig;  100  Thle.  einer  wässerigen,  bei  20®  gesättigten 
Lösung  enthalten  31*1  Thle.  Brenzkatechin^.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid*  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda- 
oder Natriumacetat- Lösung  in  Violett  übergeht,  —  eine  Reaction, 
welche  überhaupt  für  aromatische  Ortho-Dioxyverbindungen 
charakteristisch  ist.  Mit  Bleizucker  giebt  die  wässerige  Lösung 
einen  weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  mit  Ghlorcalcium  und  Am- 
moniak einen  Brei  farbloser,  glänzender  Nadeln  des  Calciumsalzes^ 
(unterschied  von  Eesorcin  und  Hydrochinon).  Brenzkatechin  reducirt 
leicht  die  Lösungen  edler  Metalle;  FEHLiNö'sche  Lösung  wird  beim  Er- 
wärmen reducirt 

Durch  GbloriroDg*  giebt  Brenzkatechin  ein  Tetrachlorbrenzkatechin  — 
ein  Resultat,  das  .leicht  verständlich  erscheint,  da  ja  alle  Wasserstoffatome  des 
Benzolkems  entweder  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  sich 
befinden  (vgl.  S.  378).  Das  Tetrachlorbrenzkatechin  kann  durch  Salpetersäure  in 
Tetrachlor-ortho-benzochinon  (vgl.  S.  454),  durch  weitere  Chlorirung  in  Hezachlor- 
ejclohexendion  übergeführt  werden,  welch'  letzteres  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  Hexachlorbenzol  liefert: 

OH  OH 

/^\  /^  i\ 

H-(5\   I   /C— OH  Cl—Cfv    '   yC— OH 

\  /    1  I    \  / 

H-c/  \(J-H  Cl-c/,\0-Cl 

Gl 

Cl,(f  CO  Cl-(fv    '  /  C-Cl 

OLG  Ca  Gl-C  /  I  \  (!)-Gl 

OCl 

Gl 

*  Haktmakk  u.  Gatfebmahn,  Ber.  26,  8532  (1892). 

*  BisAL  u.  Desvigves,  Gompt  rend.  114,  1542  (1892). 

*  Vaubel,  J.  pr.  [2]  52,  73.  (1895). 

*  Vgl.:  Ebstein  u.  Mülleb,  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  15,  465  (1876).  —  F.  Koch, 
Arcb.  f.  Pharm.  233,  64  (1895).  —  W.  Wislicenus,  Ann.  291,  173  (1896). 

*  BöTTiNaEB,  Göthener  Ghem.-Ztg.  19,  23  (1895). 

*  ZiKCKB,  Ber.  20,   1776  (1887).    —    Zinckb  u.  Küsteb,    Ber.  21,  2719  (1888); 
22,  486  (1889);  24,  924  (1891).  —  Gousin,  Gompt.  rend.  120,  840  (1895). 
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Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  einige  Aether  des  Brenzkatechins, 
da  viele  natürliche  Pflanzenstoffe  als  Abkömmlinge  des  Mono-  und  Di- 
methyläthers,  sowie  des  Methylenäthers: 


erkannt  sind;  vgl.  z.  B.:  Vanillin,  Eugenol,  Veratrumsäure,  Narkotin^ 
Piperinsäure,  Papaverin  etc. 

Der  Monomethyläther  CßH^(0H)(0-CH3)  (Oxy-l'MetJioxy'2'bmzefi) 
wird  gewöhnlich  Oui^akol  ^  genannt,  weil  er  zuerst  unter  den  Destilla- 
tionsprodukten des  Guajakharzes  ^  aufgefunden  wurde.  Er  entsteht  in 
reichlicher  Menge  bei  der  Destillation  des  Holzes'  und  wird  am  besten 
aus  dem  Kreosot  —  dem  zwischen  200®  und  220®  überdestillirenden, 
alkalilöslichen  Theil  des  Buchenholztheers  —  gewonnen;  synthetisch 
erhält  man  ihn  durch  partielle  Methylirung  des  Brenzkatechins*-*.  Erst 
seit  kurzer  Zeit  kennt  man  das  Guajakol  in  chemisch  reinem  Zustand  ^'^; 
es  schmilzt  bei  +  28-5®,  siedet  bei  205®,  besitzt  bei  15®  das  speciflsche 
Gewicht^  1-143,  löst  sich®  bei  15®  in  dem  60 -fachen  Volum  Wasser, 
zeigt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  schmeckt 
süss;  in  l®/jj-iger  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzt, 
giebt  es  augenblicklich  eine  Blaufärbung,  die  rasch  durch  Grün  in  Gelb 
übergeht.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Guajakol  das  AnisoP, 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Ortho-Chloranisol;  durch  letztere 
Beaction^®  ist  die  Zugehörigkeit  des  Guajakols  und  Brenzkatechins  zui' 
Ortho-Beihe  festgestellt.  Das  Guajakol  hat  als  Arzneimittel  praktische 
Bedeutung;   bislang  benutzte  man  es  freilich  nicht  in  reinem  Zustand 


^  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  noch:  H.  Müller,  Jb.  1864. 
525.  —  Probst,  Ztschr.  Chem.  1867,  280.  —  Tikmann,  Ber.  8,  1123  (1875).  —  Tib- 
HAKN  n.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2016  (1881).  —  Messinger  u.  Vortmami?,  Ber.  22,  2320 
(1889).  —  V.  Heydek  Nachf.,  Ber.  24  Bef.,  436  (1891).  —  v.  Goedike,  Ber.  26,  3044 
(1893).  —  DziERGowsKi,  Ber.  26  Ref.,  589  (1893).  —  Auwers  u.  Hayhan,  Ber.  27, 
2804  (1894).  —  Merck,  Ber.  28  Ref.,  362  (1895).  —  Eschle,  Chem.  Centralbl. 
1896  I,  762.  —  Dragendorfp,  Arch.  f.  Pharm.  233,  616  (1895).  —  Meldola,  Chem. 
Centralbl.  1896  n,  350. 

*  Unverdorben,  Pogg.  8,  402  (1826).  —  Sobrero,  Ann.  48,  19  (1843).  —  Detille 
u.  Pelletier,  Ann.  52,  403  (1844).  —  Völokel,  Ann.  89,  349  (1854). 

*  Hlasiwetz,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Gorup,  Ann.  143,  129  (1867).  —  Pfrenoer, 
Aixjh.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  Adolphi,  Arch.  f.  Pharm.  232,  321  (1894).  — 
B£hal  u.  Cboay,  Bull.  [3]  U,  703  (1894).     Compt  rend.  119,  166  (1894). 

*  GoRüP,  Ann.  147,  248  (1868.) 

«*  BfiHAL  XL  Choat,  BulL  [3]  9,  142  (1893).    Compt  rend.  116,  197  (1893). 

^  Pharm.  Centralhalle  1894,  97,  403.  —  Merck'b  Bericht  für  1893.'  S.  11. 

^  Vgl.  auch  Eyeman,  Rec.  trav.  chim.  12,  277  (1893). 

^  Marfori,  Ber.  23  Ret  766  (1890). 

^  Marasse,  Ann.  162,  64  (1869).  ^^  Fischli,  Ber.  11,  1461  (1878). 
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sondern  in  Form  des  „Kreosots"  (vgl.  oben)  in  Mischung^  mit  anderen 
Phenolen  (hauptsächlich  Eresolen  und  Kreosol,  vgl.  unten);  von  den 
Bestrebungen,  Derivate  des  Guajakols  dem  Arzneischatz  einzuver- 
leiben^, scheint  der  Versuch  der  Einführung  von  Guajakolcarbonat^ 
C0(0-CgH^-O-CH3)3  zur  Behandlung  von  Tuberculose  Erfolg  zu  haben. 

BrenzkateehlndimethylSther^  CeH^CO-GH,),  (Veratrol,  L2'Dimethoxybmxen) 
schmilzt  bei  +  22*5°,  siedet  bei  205^  und  besitzt  bei  21*2^  das  specifische  Ge- 
wicht 1-081. 

Vom  Brenzkatechin  können  sich  zwei  Methyl-Homologe  ableiten; 

GH, 

I 

"  —OH  '       CH,--'''''^r-OH 

und 

Loh 


OH 


M€thyl'l'dioxy'2.3'b€nzen^  (Isohomobrenzkatechin)  schmilzt  bei 
4T<>  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  238 — 240*. 

Methyl'l'diaQcy'3'4''b€nzen^  (Homobrenzkatechin)  —  Schmelzpunkt 
51^  Siedepunkt  251 — 252^  —  kommt  in  Fonn  seines  Monomethjlftthers,  des  söge- 
MDiiteu  Kreosols^  CeH^CHa)(0H)(0-CH8)  (Metßiyl'l'Oxy'd-methoxy'S-bmxen),  als 
Begleiter  des  Guajakols  im  Buchenholz-  und  Eichenholz-Kreosot  (vgl.  S.  412)  vor;  das 
Kreosol  siedet  bei  221—222°  und  besitzt  bei  0°  das  specifische  Gewicht  1*111. 

B.   Meta-Dioxybenzole  (Eesorcin  und  seine  Homologen). 

Die  zweiwerthigen  Phenole,  deren  Hydroxylgruppen  sich  zu  einander 
in  der  Meta-Stellung  befinden,  zeigen  in  manchen  Punkten  ein  charak- 
teristisches Verhalten. 

Zunächst  ist  ihre  Fähigkeit  hervorzuheben,  mit  Phtalsäureanhjdrid 
sich  zu  Farbstoffen  zu  condensiren,  die  dui'ch  eine  prachtvolle  Fluorescenz 

^  Vgl:  B6hal  u.  Choay,  Bull.  [3]  11,  939  (1894)  —  Freyss,  Chem.  Central- 
blatt  18961,  1014. 

*  Vgl.  die  Patente  in  Friedlandeb^s  Portachritten  d.  Theerfarbenfabrikation  III 
(1890-1894),  S.  849—857,  864,  867.  —  Ferner;  Mehck,  Her.  28  Bef.,  942  (1895). 

'  Pharm.  Gentralhalle  1892,  107,  732;  1894,  68;  1895,  242. 

*  Mkbck,  Ann.  108,  60  (1858).  —  Mabassb,  Ann.  152,  74  (1869).  —  Koelle, 
Ann.  169,  243  (1871).  —  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2017  (1881).  —  Eykman,  Rec. 
trav.  chim.  12,  277  (1893).  —  Vermersch,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  Repert.  1896,  339. 
-  Paterko,  Chem.  Gentralbl.  18961,  411.  —  de  Gaspari,  Chem.  Centralbl.  1896  EL, 
IM.  —  BRÜGOEMAior,  J.  pr.  [2J  53,  250  (1896). 

*  LiMPACH,  Ber.  24,  4136  (1891). 

*  H.  Müller,  Jb.  1864,  525.  —  Tibmann  u.  Nagai,  Ber.  10,  210  (1877).  — 
Perkik,  Joum.  Soc.  65,  90  (1889).  —  Hartmamn  u.  Gatterhank,  Ber.  25,  3533 
(1892).  _  Cousin,  Compt  rend.  115,  234  (1892);  116,  104  (1893);  118,  809  (1894).  — 
BfiHAL  u.  Desyignes,  Compt  rend.  114,  1543  (1892).  —  Chem.  Fabrik  (vorm.  E. 
&:hebcio),  D.  R.  Fat  Nr.  81  298  in  Ber.  28  Ref.  693  (1895). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Gorup,  Ann.  143,  129  (1867).  —  Tie- 
»AXT!  u.  Mendelsohn,  Bcr.  10,  57  (1877).  —  Tismann  u.  Nagai,  ebenda,  206.  —  Tra- 
»AUK  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2025  (1881).  —  v.  Goedike,  Ber.  26,  3045  (1893).  — 
BfoiAL  u.  Choay,  Bull,  [8]  11,  704  (1894).    Compt.  rend.  118,  1341  (1894). 
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ihrer  alkalischen  Lösung  ausgezeichnet  sind  und  daher  ,,Fluoresceliie- 

genannt  werden^: 

yCeH,— OH 
/        >0 
/C^— CeH,~OH 

+  2CeH4(OH),   =   CeH/       \^  +  2H,0. 

^00/  \ 


CeH,<       \0 


Diese  Eeaction  (Näheres  vgl.  unter  „Phtalelne**)  ist  äusserst  geeigne^ 
um  das  Resorcin  und  einige  andere  Meta-Dioxybenzole  nachzuweißen 
Erhitzt  man  Besorcin  einige  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Phtalj 
Säureanhydrid,  so  erhält  man*  nun  durch  Auflösen  der  Schmelze  ii 
verdünnter  Natronlauge  eine  prachtvoll  grün  fluorescirende  Lösungj 
bei  den  Homologen  des  Besorcins  kann  indess  das  Eintreten  diesej 
„Fluoresöelnreaction"  durch  die  Gegenwart  von  Seitenketten  ai 
bestimmten  Stellen  des  Benzolkems  verhindert  werden*.  Fluorescirendj 
Substanzen  erhält  man  übrigens  auch  durch  Condensation  des  Besorcini 
mit  anderen  Dicarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  ähnlich  wie  ü 
der  Orthophtalsäure  gestellt  sind  (Weinsäure,  Citronensäure  etc.).  Ab« 
man  erhält  sie  auch  schon  durch  Erhitzen  des  Besorcins  ftir  sich  mil 
Condensationsmitteln®  und  darf  daher  die  Fluorescelnreaction  zum  Nacl^ 
weis  von  Orthodicarbonsäuren  nur  mit  grosser  Vorsicht  benutzen. 

Phenole,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Metastellung  enthalteij 
können  femer  schon  durch  Kochen  mit  Lösungen  von  Alkalibicarbonatei 
im  offenen  Gefäss  in  Oxyöarbonsäuren  verwandelt  werden: 

C6H,(0H),  +  KHCO3  =  CeH8(0H),.C0,K  +  H,0, 

während  diese  Beaction  bei  anderer  gegenseitiger  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen Erhitzen  unter  Druck  erfordert*. 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  das  Verhalten,  welchem 
Metadioxybenzole  bei  der  Alkylirung  zeigen*^.  Die  Beaction  besteht  hiö 
nicht  etwa  nur  in  einer  einfachen  Aetherilicirung  der  Hydroxylgruppen, 
z.  B. : 

CeH,(O.Na),  +  2C,H5J  =  CeH^CO-CA),  +  2NaJ; 

vielmehr  entstehen  nach  den  Untersuchungen  von  HEBZia  u.  Zeisö 
neben  den  normalen   Aethem  Produkte,  welche  mehrere  Alkylgruppeil 

*  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876). 

*  Vgl.  Knecht,  Ann.  215,  83  (1882).    Ber.  15,  1070  (1882). 

»  Vgl.:  WiTTENBBiia,  J.  pr.  [2]  24,  125(1881).  —  Fraüdk,  Ber.  14,  2558(18Sil 
—  Collie,  Joum.  Soc.  63,  961  (1893).  —  v.  Rothenbübo,  J.  pr.  [2]  51,  579  (1895V  -* 
Lepävre,  Bull.  [3]  15,  901  (1896). 

*  V.  KosTANECKi,  Ber.  18,  8202  (1885) 

*  Hebzig  u.  Zeisel,  Monatsh.  10,  144  (1889);  U,  291  (1890).  —  Kbaüs,  Monateb^ 
12,  191,  368  (1891).  —  Vgl.  auch  Ciamician  u.  Silbbb,  Ber."  26  Bef.,  18  (1893>  -1 
Vgl.  femer  auch  Hostmann,  Zur  Kenntniss  dee  ResorcindimethyleBters,  Inaug.-DisM^ 
Heidelberg  1895. 
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eingeführt  enthalten,  aber  in  einer  solchen  Form,  dass  dieselben  theil- 
weise  nicht  mehr  durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  eliminirt 
werden.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Alkylgruppen 
theilweise  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  und  dass  die  Constitution  der 
alkylirten  Pi-odukte  mithin  durch  Formeln,  wie  z.  B.: 

HC  CO 

l       l      ' 

C2H5  •  C  QCjHß), 


O.C,Hß 

auszudrücken  ist. 

In  der  Bildung  solcher  Produkte  würde  sich  eine  Tendenz-  der 
Metadioxybenzole,  durch  einen  Bindungswechsel  alicyclische  Form  anzu- 
nehmen (vgl.  S.  84): 


^CHs.  ^CH^.  ^^^"^ 

CH  C— OH  (M  C— OH  dH  CO 


bezw. 


CH  CH  CHj  CH 


CH2  CHj 


^CO-^  "^co^ 


kenntlich  machen.  Diese  Tendenz  ist  in  hervorragendem  Grade  bei 
dem  Phloroglucin ,  welches  drei  Hydroxylgruppen  in  der  Metastellung 
zu  einander  enthält,  vorhanden,  wie  S..425 — 427  näher  besprochen  wird. 
Beim  Besorcin  ist  sie  indess  immerhin  noch  nicht  derart  ausgeprägt,  um 
dasselbe  gegenüber  dem  typischen  Reagens  auf  Carbonylgruppen  — 
dem  Hydroxylamin  —  reactionsfähig  zu  machen^. 

Mit  dieser  Tendenz  steht  es  aber  wohl  auch  im  Zusammenhange, 
dass  im  Gegensatz  zu  einwerthigen  Phenolen  das  Besorcin  die  Fähig- 
keit besitzt,  schon  bei  Behandlung  seiner  siedenden  wässerigen  Lösung 
mit  Natriumämalgam  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  Dihydroresorcin: 

^^CH,v^^  ^-CHjN. 

dH,  C— OH  CH,  CO 

I  '  bezw.  I  I 

CH,  CH  CHg  CH^ 

^CO-^  ^CO-^ 

überzugehen^  (Mbeling). 


*  Baeyer,  Ber.  19,  168  (1886). 
>  Ann.  278,  20  (1893). 
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Resoreln^  C^1I^{0R\  (Metadioxybenzol,  tS-Dioxybmzen)  wurde 
zuerst  von  Hlasiwbtz  u.  Babth*  durch  Schmelzen  von  Harzen  (Gal- 
banumharz  etc.)  mit  Kali  genommen;  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit 
dem  schon  vorher  bekannten  Orcin  (vgl.  S.  418)  und  seiner  Entstehung 
aus  Hai*zen  erhielt  es  seinen  Namen.  Es  entsteht  durch  die  Eali- 
schmelze^  aus  Benzoldisulfosäuren,  Halogenbenzolsulfosäuren  und  Halogen- 
phenolen,  häufig  unter  Umlagerung  (vgl.  S.  134,  379).  Für  die  technische 
Gewinnung*  schmilzt  man  benzol-metadisulfosaures  Natrium  (vgl.  S.  136) 
mit  Aetznatron,  löst  die  Schmelze  im  Wasser^  säuert  mit  Salzsäure  an, 
entzieht  der  Lösung  das  Resorcin  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol 
oder  Amylalkohol  und  reinigt  es  schliesslich  durch  Destillation.  Er- 
wähnt sei  endlich  die  Bildung  von  Resorcin  durch  Diazotiren  von  Meta- 
Amidophenol*^. 

.Resorcin  krystallisirt  aus  Benzol  in  grossen,  farblosen  Nadeln, 
schmilzt®  bei  119®,  siedet  bei  276-5®,  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas 
flüchtig  und  schmeckt  kratzend  süsslich;  100  Thle.  Wasser  von  12-5^ 
lösen  147-3  Thle.  Resorcin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  violette  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natrium- 
acetat^  verschwindet,  und  wii-d  durch  Bleizucker  nicht  gefallt  (Unter- 
schiede von  Brenzkatechin,  vgl.  S.  411);  mit  Bromwasser  giebt  sie  einen 
dicken  Niederschlag  von  Tribromresorcin;  in  der  Wärme  reducirt  sie 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLma'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen 
von  Resorcin  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Aetznatron®  entsteht 
neben  Brenzkatechin  und  Diresorcin  sehr  reichlich  Phloroglucin. 

^  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlangen  noch :  Mauk,  Ann.  138, 
76  (1866).  —  Weselskt,  Ann.  162,  273  (1872).  —  Kopp,  Ber.  6,  447  (1873).  —  Bi>t>- 
SCHBDLEB,  Monatsh.  5,  168  (1884).  —  Schipp,  Ann.  223,  264  (1884).  —  Baeykb  u. 
KocHENDOERFEE,  BcT.  22,  2194  (1889).  —  BoRNTRAEGEB,  Ztschr.  f.  analst  Chem.  29, 
578  (1890).  —  Reütheb,  ebenda,  30,  718  (1891).  —  Nietzm,  Dietze  u.  MiciaEB, 
Ber.  22,  3020  (1889);  23,  718  (1890);  24,  3366  (1891).  —  de  Poecrand,  Ann.  eh. 
[6]  30,  65  (1893).  —  Causse,  Ann.  eh.  [7]  1,  90  (1894).  —  Knaüeb,  Ber.  27,  2566 
(1894).  .— -  AuwEBs  u.  Hatiian,  ebenda,  2804.  —  Bbhbbkb,  Anleitung  e.  mikrochem. 
Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig,  1806),  S.  20.  —  Hesse,  Ann,  289,  61  (18951.  - 
J.  Traube,  Ann.  290,  58  (1895).  —  Grimaüx,  Compt  rend.  121,  88  (1895).  -  Snapb, 
Journ.  Soc.  69,  99  (1896).  —  H.  Goldschmidt  u.  Girard,  Ber.  29,  1237  (1896).  - 
Bertrand,  Compt.  rend.  122,  1133  (1896).  —  Secretant,  Bull.  [3]  15,  363  (1896. 

*  Ann.  130,  354  (1864);  138,  61  (186iß);  139,  77  (1866). 

■  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  Garrick,  Ztschr.  Chem.  1869,  549.  - 
Oppenheim  u.  Voot,  Ann.  Suppl.  6,  376  (1868).  —  Woelz,  Ann.  168,  90  (1873).  - 
Fnna  u.  Mager,  Ber.  7,  1175  (1874);  8,  362  (1875).  —  Barth  u.  Senhopeb,  Ber.  8, 
1483  (1875).  —  Deoeneb,  J.  pr.  [2|  20,  309  (1879). 

*  Vgl:  Bindschedleb  u.  Busch,  Jb.  1878,  1137.  —  Möhlhäuseb,  Diugl.  poly- 
techn.  Journ.  263,  154  (1887). 

*  Bantlin,  Ber.  11,  2101  (1878). 

«  Caldebon,  Bull.  29,  234  (1878). 

'  W.  Wislicenus,  Ann.  291,  174  (1896). 

^  Babth  u.  Schreder,  Ber.  12,  503  (1879). 
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Durch  Ghlorirung^  giebt  Beeorcin  als  Endprodukt  der  Substitution  Tri- 
chlorresorcin,  darauf  Additionsprodukte  (Pentachlor-  u.  Heptachlor-Besor- 
ein,  YgL  auch  S.  83),  welche  durch  Zinnchlorür  wieder  in  Trichlorresorcin  zurück- 
verwandelt  werden: 

OH  OH 


[— dC  '    >b-H  Gl— d^  '  ^- 


\  VY""  y>^    /V.-C1 


H-C'^.\6-0H 


CIC  CGI,  G1,C  CGI, 

ub  CO  HCIC  CO 

Unter  den  Substitutionsprodukten  des  Besorcins  sei  femer  die  der  Pikrinsäure 
ähnliche  und  als  Sprengstoff  verwendbare  StyphnlnsUiire '  GeH(OH),(NOs^  (Tri- 
nitroresorcin,  1.3.5-Trinitro-2,4'dioxy'benxen) —  Schmelzpunkt  175  «5^ — erwähnt, 
welche  durch  Nitrirung  von  Resorcin  bezw. .  Resorcinsulfosäure  (vgl.  auch  S.  464), 
aber  auch  durch  Behandlung  von  manchen  Harzen,  Farbholzeztracten  etc.  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird. 

Bei  der  Combination  des  Besorcins  mit  Diazobenzol*  entsteht  zunächst 
Benzol-Azo-resorein  (Sudan  G,  zum  Färben  von  Spirituslacken,  Kerzen  etc.  ver- 
wendet): 

GeH5-N=N-<'  VOH 


^H 
—  zwei  Modificationen  vom  Schmelzpunkt  161^  und  170^  bildend,  die  in  einander 


*  ZnrcKB  u.  Babinowttsch,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891). 

'  BörroEB  u.  Will,  Ann.  58»  269  (1846).  —  Ebdmann,  Ann.  60,  245  (1846).  — 
BoTHE,  Ann.  72,  311  (1849).  —  Stbnhouse,  Ann.  141,  224  (1866).  Jb.  1871,  477.  — 
BcHBEDEB,  Ann.  168,  244  (1871).  —  Gorup,  Ann.  183,  336  (1876).  —  Griess,  Ber.  7, 
1223  (1874).  —  Bantlin,  Ber.  U,  2101,  2105,  2107  (1878).  —  Merz  u.  Zetter,  Ber. 
12,  681,  2035  (1879).  —  BENsniXT  u.  v.  Hübl,  Monatsh.  2,  326  (1881).  —  Hemri- 
UüEs,  Ann.  216,  343  (1882).  —  Nölthjo  u.  Gollin,  Ber.  17,  259  (1884).  —  v.  Kosta- 
SBCKi  u.  Feoisteik,  Bcr.  21,  3119  (1888).  —  v.  Bomburqh,  Bec.  trav.  chim.  7,  6  (1888). 
~  Weudrr,  Ber.  22  Ref.,  690(1889).  —  Hauff,  Ber.  27  Ref.,  952  (1894);  28  Ref., 
215  (1895).  —  TscHiRCH  u.  Lüz,  Arch.  f.  Pharm.  233,  561  (1895). 

*  Baeyeb  u.  Jaqbr,  Ber.  8, 151  (1875).  —  Typke,  Ber.  10, 1576  (1877).  —  Wallach 
Q.  B.  Fischer,  Ber.  16,  22,  2814  (1882).  —  G.  Liebermann  u.  v.  Kostanecki,  Ber. 
17,  880  (1884).  —  Will  u.  Pukall,  Ber.  20,  1121  (1887).  —  Pukall,  ebenda,  1145. 

—  Heühann  u.  Oeconokides,  ebenda,  905.  —  B.  Fischer  u.  Wihmer,  ebenda,  1577. 

—  V.  Kostanecki,   Ber.  21,  3114  (1888).   —   Jacobson  u.  Schenke,   Ber.  22,  3239 
(1889).  —  H.  GoLDsCHinixr  u.  Pollak,  Ber.  26,  1340  (1892). 

V.  Hbtbb  n.  Jacobson,  org.  Chem.   n.  27     (August  96.) 
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übergeführt  werden  können,  alkalilöslich;  vielleicht  bildet  sich  daneben  in  kleiner 
Menge  die  Orthoverbindung: 


\ 


i 


H 


-OH 


NN.CeH« 


Durch  Eintritt  eines  zweiten  Benzol-azo-restes  entsteht  entweder 


CeH,.N, 


N.CaHg 


—OH 


oder 


CeH,.N, 


OH 


symm.  Resorcindisazobenzol 

Schmelzpunkt:  213—215'^, 
alkalilöslich 


OH        ^* '  ^•^^ 
benachb.  Besoreindlsazobenzol 

Schmelzpunkt:  220— 222 ^ 
nur  in  stärkerem  Alkali  löslich. 


jenachdem  bei  der  Beaction  überschüssiges  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  zu- 
gegen ist. 

Eesorcin  findet  praktische  Anwendung  in  der  Farbstoflf-Industrie  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Fluoresceln,  Ek)sin  und  anderen 
PhtaleInfarbstoflFen;  als  Componente  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
hat  es  keine  erhebliche  Bedeutung.  In  beschränktem  Mass  findet  es 
pharmaceutische  Verwendung  als  antiseptisches  Mittel  Durch  seine 
technisch-synthetische  Darstellung  ist  es  zur  Zeit  sehr  leicht  zugänglich, 
während  es  früher  nur  mühsam  zu  erhalten  war. 

Die  drei  Homologen  (Dioxytoluole),  welche  sich  durch  Einführung 
einer  Methylgruppe  von  dem  Eesorcin  ableiten  lassen: 


I.. 


IL 


OH 


ÖH 


m. 


OH 


sind  sämmtlich  bekannt 

Unter  ihnen  ist  die  Verbindung  von  der  Formel  I  —  das  OrclB^ 
CQHg(CH3XOH)2  (Methyl'l-dioxy'3,5'benxen)  —  die  wichtigste,  weil  sie  zu 


*  RoBiQüET,  Ann.  eh.  42,  286  (1829).  —  Dumas,  Ann.  27,  140  (1888).  —  Schltjck, 
Ann.  54,  269  (1845).  —  Stknhouse,  Ann.  68,  99  (1848);  149,  290  (1868).  —  Hbsse, 
Ann.  117,  823  (1860).  —  Luynes,  Ann.  eh.  [4]  6,  184  (1865).  —  Hlasiwbtz  u.  Babth, 
Ann.  134,  288  (1865).  —  Lampartee,  Ann.  134,  256  (1865).  —  Litynes,  Jb.  1871, 
480.  —  VooT  u.  Henninqer,  Ann.  165,  862  (1873).  —  Rbtman,  Ben  8,  790  (1875).  - 
H.  ScHWAHz,  Her.  13,  543  (1880).  —  Tiemank  u.  Strbno,  Ber.  14,  1999  (1881).  - 
Neville  u.  WiNTHEB,  BcF.  15,  2984  (1882).  —  Babth  u.  Sohreder,  Monatsh.  3,  645 
(1882).  —  Cornelius  u.  v.  Pechmann,  Ber.  19,  1446  (1886).  —  Nietzki  u.  Mae(KLEK' 
Ber.  23,  718  (1890).  —  Seyewetz,  Compt.  rend.  113,  265  (1891).  —  Zincke  u.  v.  d- 
Linde,  Ber.  26,  311  (1893).  —  Collie  u.  Myers,  Journ.  soc.  63,  122  (1893).  —  pk 
FoRPRAND,  Ann.  eh.  [7]  4,  275  (1895). 
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gewissen  Natorstoffen,  die  auch  praktische  Bedeutung  (vgl.  S.  420)  haben, 
in  naher  Beziehung  steht.  Das  Orcin^  welches  Robiquet  1829  bei  der 
ÜDtersuchung  einer  früher  „Liehen  orcina"  genannten  Flechte  entdeckte, 
entsteht  nämlich  durch  Spaltungsprocesse  aus  verschiedenen  Substanzen 
—  Lecanorsäure,  Erythrin  6tc.  — ,  welche  sich  in  Flechtenarten  (Roccella, 
Lecanora,  Vaiiolaria)  finden;  so  geht  es  z,  B.  aus  dem  Erythrin  (vgl. 
Bd.  I,  S.  603 — 604)  hervor,  indem  dieses  sich  in  Erythrit  und  Orsellin- 
säure  spaltet,  und  letztere  unter  Kohlensänreverlust  in  Orcin  übergeht: 

CeH,(CH,)(OH),.CO,H    -CO,  =  C,H,(CH,XOH),. 

Auf  mehreren  synthetischen  Wegen  ist  es  aus  Toluolderivaten  erhalten. 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  einem  aliphatischen  Körper  —  dem 
Acetondicarbonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  989);  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natrium  erhält  man  zunächst  die  Natriumverbindung  eines  Dioxy- 
phenylessigdicarbonsäureesters  —  ein  Vorgang,  den  man  etwa  folgender- 
massen  formuliren  kann: 


CjHsO.CO— CH, 

CO  CO-CHj-COOCjH, 

I 

CH, 

CO.OCjHg 


+    I  —  HgO-CA-OH 

CH,— COOC^Hj 


CA  •  0 .  CO— C  CA  •  0 .  CO-C 

CO       C— CHj.COOCA  OH-C  C— CHsCOOCjH 


CH, 


CH-COOCA  H-C         C-CO-OCA 

CO  C-OH 

durch  Verseifung  dieses  Esters  entsteht  nun  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung zweier  Carboxylgruppen  die  Dioxyphenylessigsäure,  welche  bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Silbersalzes  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Orcin  liefert: 

OHf^^^\--CH,.CO,H  OHf^''^^— CHj 

—CO,    = 


Orcm  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Prismen,  beginnt  im  wasserhaltigen 
Zustand  bei  ca.  56®  zu  schmelzen,  schmilzt  wasserfrei  bei  106  «5 — 108®, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettschwarze  Färbung  und  liefert  mit 
Phtalsäureanhydri'd  die  Pluoresceln-Reaction  nicht.  Beim  Erwärmen 
meiner  Lösung  mit  Aetzalkalien  und  Chloroform  giebt  es  eine  purpur- 
rothe,  dann  feuerrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  sehr  stark 
?^Dgelb  fluorescirt  (sogenannte  „Homofluoresceln-Reaction**). 

27* 
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Aus  den  oben  erwähnten  Flechten  —  namentlich  Lecanora  tinctoria 
und  Boccella  tinctoria  —  bereitet  man,  indem  man  sie  in  zerkleinertem 
Zustand  mit  verdünntem  Ammoniak  (früher  faulem  Harn)  zusammen- 
bringt und  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  aussetzt,  den  „Orseille- 
Farbstoff",  welcher  zur  Erzeugung  von  blaustichig  rothen  Färbungen 
auch  heute  noch  zur  Zeit  der  künstlichen  Farbstoffe  für  die  Wollfärberei 
viel  benutzt  wird;  das  wirksame  Princip  desselben  ist  das  Orceln^ 
—  ein  stickstoffhaltiger,  rother  Farbkörper,  welcher  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin  ent- 
steht. Aus  denselben  Farbflechten  erhält  man  durch  längere  Gähmng 
bei  Gegenwart  von  Kalk,  Pottasche  und  Ammoniak  den  Lakmns- 
Farbstoff. 

Kresorein'  CeHgCCHjXOH),  {Methyl- l-dioxy- 2.4- henx^,  vgl.  Formel  II  auf 
8.  418)  schmilzt  bei  bei  102—1040,  siedet  bei  267— 270^  und  giebt  die  Fluorescein- 
Heaction.  —  Methyi''l'diooßy''2»6-'bemen*  (Formel  III  auf  S.  418)  schmilzt  bei 
63 — 66^  und  zeigt  gleichfalls  die  Fluoresceln-Reaction. 

p-Xyloreln«  CeH,(CH8),(0H),  (|9-0rcin,  Difnethyl'1.4'dioxy-3.5'benxen)  ent- 
steht durch  Spaltung  aus  der  Barbatinsäore,  welche  in  gewissen  Flechten  sich  findet 
schmilzt  bei  163«  und  siedet  bei  277—2800. 

C.   Para-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone. 

Die  Para  -  Dioxyderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  unter  Verlust 
der  beiden  Hydroxyl -Wasserstoffatome  in  Verbindungen  überzugehen, 
welche  der  eigenartigen  Klasse  der  Chinone  angehören,  z.  B.: 

OH 


^C  CO 

H— C  s      y  C— H  CH  CH 

I    ^  (^   I  +  O  =  H,0  +    i|  (vgl  8. 489); 

H— C  /  1  \  C— H  CH  CH 

^b^  \co^ 

in 

aus  diesen  S.  438  ff.  näher  besprochenen  Chinonen,  welche  durch  Fär- 
bung, Flüchtigkeit  und  Geruch  ausgezeichnet  sind,  entstehen  sie  wieder 


^  RoBiQUET,  Ann.  15,  289  (1835).  —  Eans,  Ann.  39,  25  (1841).  —  C.  LiBBKiutANN. 
Ber.  7,  247  (1874);  8,  1649  (1875).  —  Zulkowsky  u.  Pätees,  Monatsh.  11,  227  (18901. 

'  Blomstrand  u.  Hakaksson,  Ber.  6,  1087  (1872).  —  Knecht,  Ann.  216,  92 
(1882).  —  Wallach,  Ber.  15,  2835  (1882).  —  Nevillb  u.  Winther,  ebenda,  2981.  — 
V.  KosTANECKi,  Bcr.  18,  3203  (1885).  —  Nöltino,  Ber.  19,  136  (1886). 

'  Ullmann,  Ber.  17,  1963  (1884). 

*  Stenhouse,  Ann.  68,  104  (1848).  —  Menschutkik,  Bali.  2,  428  (1864).  — 
Lahparter,  Ann.  134,  248  (1865).  —  Stenhouse  u.  Grovbs,  Ann.  203,  285  (1880).  — 
V.  KosTANECKi,  BcF.  19,  2318  (1886). 
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sehr  leicht  unter  der  Einvrirkung  von  gelinden  Reductionsmitteln,  z.  B. 
schwefliger  Säure.  Dieser  Beziehungen  wegen  nennt  man  sie  ,,Hydro- 
chinone". 

Da  die  Chinone  direct  aus  Monaminen  durch  Oxydation  mit  kaltem 
Chromsäuregemisch  gewonnen  werden  können  (vgl.  S.  171,  221 ,  440),  so 
bildet  die  Oxydation  der  Monamine  mit  daran  anschliessender  Beduction 
der  Chinone  eine  allgemeine  Darstellungemethode  der  Hydrochinone^; 
die  Isolirung  der  Chinone  ist  hierfür  nicht  nothwendig. 

Beispiel:  Darstellang  von  Hydrochinon  aus  Anilin.  Man  löst  25g 
Anilin  in  einer  Mischung  von  200  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  600  ccm 
Wasser,  kühlt  die  Lösung  auf  ca.  5^  ab  und  iSsst  unter  fortdauerndem  Umrühren 
eine  Liosung  von  25  g  Natriumbichromat  in  100  g  Wasser  hinzufiiessen,  wobei  man 
duTch  gute  Kühlung  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  10^  steigt.  Nach- 
dem das  Gemisch  bis  zum  nächsten  Morgen  an  einem  kühlen  Ort  gestanden  hat, 
giebt  man  —  wiederum  unter  Kühren  und  Kühlung  —  eine  Lösung  von  50  g 
Xatriumbichromat  in  200  g  Wasser  zu  und  lässt  dann  etwa  4 — 5  Stunden  stehen. 
Kon  leitet  man  so  lange  schweflige  Säure  ein,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv  danach 
riecht  und  auch  nach  einigem  Stehen  den  Geruch  beibehält,  lässt  1 — 2  Stunden 
stehen  und  schüttelt  dann  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  Verdampfen  der  äthe- 
rischen Losung  hinterbleibt  nun  das  Hydrochinon,  das  nach  dem  Abpressen  auf 
Thon  durch  KrystaUisation  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle 
gereinigt  wird. 

Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper,  dessen  gewöhnliche  Dar- 
stellungsmethode  soeben  angegeben  wurde,  ist  das  Para-DloxybenzoP 
CgH^(OH)^  (1.4-Dioiüybenzm)]  es  wird  meist  schlechtweg  Hydrochinon 
genannt  und  ist  zuerst  von  Caventou  u.  Pelletier  durch  trockene 
Destillation  der  Chinasäure  erhalten,  von  Wöhlee'  näher  untersucht. 
Natürlich  gebildet  findet  sich  das  Hydrochinon  im  „Zuckerbusch",  einem 
in  Sudafrika  weit  verbreiteten  Strauch,  —  und  zwar  in  einer  Menge  von 
2—5  7o  in  den  verschiedenen  Theilen  desselben*.  Es  kann  aus  Phenol 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumpersulfat-Lösung*,  aus  p-Jod- 


1  NiETZKi,  Ber.  10,  1934  (1877);  19,  1467  (1886).     Ann.  215,  125  (1882). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Hesse,  Ann.  114, 
297  (1860);  200,  241  (1880).  —  Wölz,  Ann.  168,  91  (1873).  —  Hlasiwetz  u.  Haber- 
MAx>-,  Ann.  175,  67  (1874).  —  Ekstrand,  Ber-  11,  713  (1878).  —  Baumann  u.  Preüsse, 
Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  3,  156  (1879).  —  Baümann,  ebenda,  6,  190  (1882).  — 
SEYEwirrz,  Compt  rend.  113,  264  (1881).  —  Knauer,  Ber.  27,  2568  (1894).  —  Behrens, 
Anleitung  z.  mikrocbem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig,  1895),  S.  20.  —  J.  Traube, 
Ann.  290,  57  (1895).  —  Pkratonbr  u.  Gbuco,  Ber.  28  Ref.,  72  (1895).  —  H.  Gold- 
öCHMiDT  u.  GiRARD,  Ber.  29,  1237  (1896).  —  Liebmann,  Chem.  Centralbl.  18961, 
B04,  -  Bketranö,  Compt.  rend.  120,  267  (1895);  122,  1133  (1896).  Bull.  [3]  18,  362 
(1895).  —  Snape,  Joum.  Soc.  69,  99  (1896).  —  Astre,  CompL  rend.  121,  328  (1896). 
-  Sbchetant,  Bull.  [3]  15,  361  (1896). 

*  Ann.  51,  145  (1844). 

*  HKSflE,  Ann.  290,  319  (1896). 

'  Chem.  Fabrik  (vorm.  E.  Schbbino),  D.RPat.  Nr.  81  068,  Ber.  28  Ref.,  666 
(1895). 
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phenoP  durch  Schmelzen  mit  Kali,  aus  p-Diazophenolsulfat^  durch 
Kochen  mit  wäiSseriger  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Von  Interesse 
ist  auch  seine  Bildung  durch  Hydrolyse  des  natürlich  vorkommenden 
Glucosids  „Arbutin"  ^  (vgl.  dort)  und  durch  elektrolytische  Oxydation  des 
Benzols*  (in  alkoholisch -schwefelsaurer  Lösung).  Der  Dioxyterephtal- 
säureester^  dessen  Synthese  aus  Bemsteinsäure  S.  81  erläutert  wurde, 
ist  ein  Hydrochinondicarbonsäureester  und  kann  durch  Abspaltung  der 
Carboxäthylgruppen  in  Hydroehinon  übergeführt  werden;  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  von  bemsteinsauren  Salzen  entstehen  kleine  Mengen 
von  Hydroehinon^. 

Hydroehinon  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  169 — 170®,  siedet  unzersetzt  und  schmeckt  schwach  süsslich;  100  Thle. 
einer  bei  15®  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  5-85  Thle.  Hydro- 
ehinon. Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  Chinhydron  und  Chinon  oxydirt. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag  (unter- 
schiede von  Brenzkatechin  und  Besofcin).  In  alkalischer  Lösung  bräunt 
es  sich  an  der  Luft;  es  reducirt  FEHUNG'sche  Lösung,  sowie  am- 
moniakalisches  Silbemitrat.  Seines  Beductionsvermögens  wegen  wird  es 
als  photographischer  Entwickeier  verwendet. 

Eioige  Substitutionsprodukte  des  Hydrochinons  seien  wegen  ihrer  eigen- 
thümlichen  Bildungsweisen  erwähnt  Chlorhydrochinon  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  Chinon  (Näheres  vgl.  S.  442): 

CeH^O,  +  HCl  =  CACICOH)«. 

Beim  längeren  Stehen  des  „Hydrochinon-Entwickelers"  (5  g  Hydroehinon  und  25  g 
Na^SOg  in  300  ccm  Wasser)  an  der  Luft  entsteht  eine  Hydrochinondisulfo- 
säure*: 

CeH^COH),  +  2Na,S0a  +  0,  =  CeH^OH),(SOaNa),  +  2NaOH. 

Trägt  man  Chinon  in  eine  wässerige  Lösung  von  Benzolsulfinsäure ,  so  entsteht 
Phenyl-dioxyphenyl-sulfon^: 

CeH.O, +  CeH5.S0,H  -  CeHaCSO^-CeH^XCH),. 

Durch  Oxydation  von  Ortho-Nitrophenol  mit  überschwefelsaurem  Ammon  entsteht 
Nitrohydrochinon»  CeH8(NOj,XOH)2  (Schmelzpunkt  133—1340). 

Die  Homologen  des  Hydrochinons  werden  meist  mit  Namen  be- 
legt, die  an  den  zu  Grunde  liegenden  KohlenwasserstoflF  anklingen,  z.  B. 
Toluhydrochinon  CeH3(CH3)(OH)2,  Xylohydrochinon  C,H2(CH3)2(Ol4  etc. 

*  KöRNEK,  Ztschr.  Chem.  1866,  662,  731. 

*  Weselsky  u.  Schtjler,  Ber.  9,  1159  (1876).  —  Vgl.  auch  H.  Salkowsky,  Ber. 
7,  1010  (1874). 

»  Kawamee,  Ann.  84,  358  (1852).  —  Strecker,  Ann.  107,  228  (1858).  - 
Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  177,  334  (1875). 

*  Gattermann  u.  Friedrichs,  Ber.  27,  1942  (1894). 

*  Richter,  J.  pr.  [2]  20,  206  (1879). 
«  Storch,  Ber.  27  Ref.  74  (1894). 

'  Hinsberg,  Ber.  27,  3259  (1894);  vgl.  auch  Ber.  28,  1315  (1895). 
»  Elbs,  J.  pr.  [2]  48,  179  (1893). 
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Sie  sind  zugleich  mit  den  entsprechenden  Chinönen  in  der  Tabelle  Nr.  5'L 
auf  S.  445  zusammengestellt.    Hervorgehoben  sei  die  Bildung  des  Tolu^ 
hydrochinons  CgH3(CH3)(OH)3  (M6thyl'l'dioxy'2.5'bmzen)  in  Folge  einer 
sehr  merkwürdigen   Atomverschiebung    aus   p-Tolylhydroxylamin   CHj« 
CgH^-NH*OH  durch  Einwirkung  heisser  verdünnter  Schwefelsäure^. 

n.  DrelwertUge  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Trioxybenzole  sind  sämmt- 
lich  bekannt: 


^ 


OH 


►H 


Oxyhydrochinon  Phloroglucin 

Pyrogallol*  CgH3(OH)3  (Pyrogallussäure,  1.2.3'Tnoxybmxm) 
wurde  zuerst  1786  von  Scheele  durch  Destillation  der  Gallussäure  er- 
halten; diese  auf  einer  Kohlensäure- Abspaltung  beruhende  Bildung'*^: 

CeH,(OH),.CO,H    -  CO,  =  CeH,(OH), 

dient  auch  heute  am  zweckmässigsten  zur  Gewinnung  des  Pyrogallols, 
welche  fabrikmässig  betrieben  wird.  Pyrogallol  stellt  leichte,  weisse  Blätt- 
chen oder  Nadeln  dar,  schmilzt^  bei  132^,  löst  sich  in  ca.  2  Thln.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  und  ist  giftig*.  Seine  wichtigste  Eigenschaft 
ist  seine  Sauerstoffgier;  alkalische  Lösungen  von  Pyrogallol  absorbieren 
rasch  freien  Sauerstoff,  indem  sie  sich  stark  bräunen,  und  werden  daher 
in  der  Gßsanalyse  zur  Sauerstoff bestimmung  benutzt;  die  Absorption® 
beruht  auf  einem  Oxydationsprocess  des  Pyrogallols,  bei  dem  sich  unter 


1  Bambeboer,  Ber.  28,  246  (1895). 

'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Kösing,  Compt. 
reQd.44,  1149  (1857).  —  Scbönbein,  Ztschr.'f.  analyt.  Chem.  1,  319  (1862).  —  Petersen 
u.  Baehr-Predabi,  Ann.  167,  136  (1871).  —  Jacqüemtn,  Compt.  rend.  77,  593  (1873); 
78,  1155  (1874).  —  Barth,  Monatsh.  5,  596  Anm.  (1884).  —  Nasse,  Ber.  17,  1166 
(1884).  —  Gazeneuve  u.  Linossieb,  Bull.  44,  110  (1885).  —  Herzig  n.  Zeisel, 
Monatsh.  10,  150  (1889).  —  Bertrand,  Compt  rend.  120,  267  (1895);  122,  1138 
(1896).  —  GrODEFFBOY,  Cötheucr  Chem.-Ztg.  Repert  1895,  154.  —  J.  Tbaübe,  Ann. 
290,  59  (1895).  —  Behbens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen 
(Hamburg  o.  Leipzig,  1895),  S.  24. 

*  Bbacoknot,  Ann.  1,  26  (1832).  —  Pelouze,  Ann.  10,  156,  159,  165  (1834).  — 
LiEBie,  Ann.  101,  48  (1857).  —  Luynes  u.  Espebandieu,  Ztschr.  Chem.  1865,  702.  — 
Thorpb,  Jb.  1881,  558. 

*  Cazeneuvs,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892). 

'  Pebsonns,  Compt  rend.  69,  749  (1869).  —  Vgl>:  Baukann  u.  Hebteb,  Ztschr.  f. 
physioL  Chem.  1,  249  (1877).  —  Vgl.  auch  Gibbs  u.  Keichebt,  Ber.  27  Bef.,  802  (1894). 

*  Vgl.:  Calvebt,  Chotz  u.  Boussinoault,  Ann.  130,  248  (1864).  —  Weyl  u. 
Zetilbe,  Ann.  205,  255  (1880).  —  Weyl  u.  Goth,  Ber.  14,  2659  (1881). 
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anderen  Produkten  Kohlensäure,    Essigsäure,   auch   etwas   Eohlenoxyd 

bildet,  welch'  letzteres  bei  der  Gasanalyse  zu  berücksichtigen  ist.    Ihe 

Sauerstoffgier  bedingt  natürlich  auch  stark  reducirende  Eigenschaften: 

Gold-,  Silber-  und  Quecksilberoxydul-Lösungen   werden  von   Pyrogallol 

reducirt.    Diesen  reducirenden  Wirkungen  verdankt  das  Pyrogallol  seine 

Anwendung  als  photographischer  Entwickeier  sowie  als  Heilmittel  in  der 

Dermotherapie.     Auch  wird  es  in  der  Farbstoffindustrie  benutzt,  dient 

z.  B.  zur  Herstellung  des  Gallelns  und  Coerulelns. 

Der  Dimethyläther  des  PyrogalloU  CeHj(OHXO •  CH«),  —  Scbmelzpunkt 
51 — 52^,  Siedepunkt  253*^  —  Bowie  die  Dimethyläther  eines  Methylpyrogallola 
CHg •  CaH,(OHXO •  CH,),  (Meihyl-l-oxy-4'dimethoQcy'3.5-benxen)  und  eines  Propyl- 
pyrogaUols  oder  Isopropylpyrogallols  CgHy •  C5Hj(0H)(0 •  CH,\  (PropyU  [bezw. 
Metkoäihyl']  l'Oxy-4'dtmethoxy-3.5-benxenJ  finden  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  A.  W.  HoFHANN  ^  im  Buchenholztheer;  auch  der  Monome  thyl  fit  her  des 
Propylpyrogallols  C^H^ •  CeH,(OH), •  O •  CH,  ist  im  Buchentheer  und  Birkenrinden- 
theer  constatirt'.  Ein  Methylpyrogalloldimethyläther,  welcher  mit  dem  im  Buchen- 
holztheer vorkommenden  isomer  ist,  wurde  femer  bei  dem  Abbau  des  Glucosids  der 
Veilchenwurzel  (Iridin)  erhalten  und  daher  Iridol'  ( Methyl'l'Oxy-3'dime(hoxy-4.'j- 
benxenj  genannt  Von  Interesse  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  bei  der 
Oxydation;  aus  dem  Pyrogalloldimethyläther  entsteht  ein  Diphenylderivat  —  da^ 
Coerulignon  (s.  dort): 

/O-CH, 
CeHjv-~0  •  CHg 
^0 


/OH 
C,lI,f-O.CHa 
^OCHa 


i, 


CeHj^-O  •  CHg 
^OCHg 


aus  dem  Dimethyläther  des  Propylpyrogallols  das  Dimethoxychinon  (vgl.  S.  452): 

CsH,  0 


CHjO 


OCH, 


CHjO 


O-CH, 


Oxyhydrochlnon*  CgHg(0H)3  (1,3.4-Trioxybenxm)  ist  durch  Schmelzen 
von  Hydrochinon  mit  Aetznatron  erhalten  und  bisher  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  mikroskopischen  Täfel- 
chen, schmilzt  bei  140*5^  und  ist  in  wässeriger  Lösung  äusserst  em- 
pfindlich. 


»  Ber.  8,  66  (1875);  U)  329  (1878);  12,  1371  (1879).  —  Vgl.  auch:  Ekichbkbach. 
Ann.  8,  224  (1833).  —  Nibderist,  Monatsh.  4,  487  (1883).  —  Will,  Ber.  21,  2020 
(1888).  —  V.  GoEDEKE,  Ber.  26,  3045  (1893). 

*  Pasteovich,  Monatsh.  4,  182  (1883). 

■  DE  Laire  u.  Tiemank,  Ber.  26,  2018  (1898).  —  Nickel,  Cöthener  Chem.-Ztg. 
18,  581  (1894). 

*  Barth  u.  Schreder,  Monatsh.  4,  176  (1883);  6,  589  (1884).  —  Hbrzio  u.  Zbiskl, 
Monatsh.  0,  149  (1888). 
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Das  Phloroglacln  ^  CgH3(0H)3  (L3,5'Tnoxybenzm)  dagegen  ist  Gegen- 
stand zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  Es  wurde  zuerst  aus  Phloretin 
durch  Schmelzen  mit  Kali  hergestellt  und  erhielt  dieser  Herkunft  und 
seines  süssen  Geschmacks  wegen  den  Namen.  Man  ist  ihm  sehr  häufig 
bei  der  Zersetzung  von  Pflanzenstoffen  begegnet*;  für  seine  Gewinnung' 
benutzt  man  wohl  am  besten  seine  reichliche  Bildung  beim  Schmelzen 
von  Besorcin  mit  Aetznatron  (vgl.  S.  366,  416).  Man  erhält  es  ferner 
aus  Benzoltrisulfosäure  (vgl.  S.  135  u.  136),  sowie  aus  symmetr.  Dibrom- 
phenol  durch  die  Kalischmelze*.  Eine  von  aliphatischen  Verbindungen 
ausgehende  Synthese  wird  durch  den  Phloroglucintricarbonsäureester 
vermittelt,  welcher  einerseits  aus  Malonsäureester  entsteht  (vgl.  Bd.  I, 
S.  653),  andererseits  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Abspaltung  der 
Carboxäthylgruppen  in  Phlorogluoin  übergeht*. 

Das  Phlorogluoin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Tafeln,  welche 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  das  Krystallwasser  bei  100^  ver- 
lieren; wasserfrei  schmilzt®  es  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  217®  und 
219  ^  In  concentrirter  Lösung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
violette Färbung;  es  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und  absorbirt  in 
alkalischer  Lösung  freien  Sauerstoff^.  Verdünnte  Phloroglucin-Lösungen 
iarben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  —  ein  Ver- 
halten, welches  als  Reaction  auf  Holzsubstanz  (vgl.  Bd.  I,  S.  934)  be- 
nutzt werden  kann®.  Im  Gegensatz  zu  Pyrogallol  ist  Phlorogluoin  nicht 
giftig«. 

Das  Phlorogluoin  bildet  das  classische  Beispiel  für  die  interessante 
Erscheinung  der  Desmotropie  bei  Phenolen  (vgl.  S.  84,  415).    Die  Fähig- 

*  Vgl.  atiflser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Hlasiwetz,  Ann. 
U9,  199  (1861).  —  WE8EL8KY,  Bcr.  8,  967  (1875);  9,  216  (1876).  —  Barth,  Monatsh. 
5.  596  Anm.  (1884).  —  Lindt,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  260  (1887).  —  Cazeneuve 
IL  HüoouHENCQ,  Bull.  49,  339  (1888).  —  Combes,  Compt.  rend.  118,  1339  (1894). 
Ball.  [3]  11,  716  (1894).  —  Herzig  u.  Pollak,  Monatsh.  15,  700(1894).  —  Bertrand, 
Compt.  rend.  122,  1133  (1896).  —  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  organ. 
Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig,  1895),  S.  24.  —  J.  Traube,  Ann.  200,  59  (1895). 
-  Coükcler,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  585,  599  (1896). 

*  Hlasiwetz  (mit  Barth  u.  PtAUNDUBR),  Ann.  96,  120  (1855);  112,  98  (1859); 
127,  357  (1863);  134,118,  283  (1865);  138,  69,  190  (1866);  143,  296  (1867).  — 
Bekidikt,  Ann.  186,  114  (1877).  —  Barth  u.  Schreder,  Monatsh.  3,  649  (1882).  — 
Will,  Her.  18,  1322  (1885).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  801  (1896).  —  Herzig, 
Ber.  29,  1013  (1896). 

*  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  503  (1879).  —  Tiemann  u.  Will,  Ber.  14,  953 
(miy  —  Herzig  u.  Zeisel,  Monatsh.  9,  882  (1888);  10,  767  (1889).  —  Skraup, 
Monatsh.  10,  723  (1889). 

*  Barth  n.  Schreder,  Ber.  12,  422  (1879).  —  Blau,  Monatsh.  7,  632  (1886). 

*  Basteb,  Ber.  18,  8458  (1885).  ^  Baeyer,  Ber.  19,  2186  (1886). 
'  Weil  u.  Goth,  Ber.  14,  2673  (1881). 

'  VgL  Dikglke's  polytechn.  Journal  227,  397,  584;  228,  173  (1878). 

*  Amdeeb,  Ber.  17  Bei,  834  (1884).  —  Vgl.  auch  Gibbs  u.  Keicbert,  Ber.  27  Bef., 
802  (1894)i 
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keit  des  Phloroglucins,   bei  gewissen  Vorgängen,  nicht  wie  ein  aroma- 
tisches Phenol,  sondern  wie  ein  hydroaromatisches  Eeton  zu  reagiren: 

H 


OH 
H 


—OH 
— H 


CO  CO 


CH, 


;h. 


CO 


I 

OH 


wurde  von  Baeybb  zuerst  bei  der  Untersuchung  seines  Verhaltens  gegen 
Hydroxylamin  aufgefunden  und  ist  dann  durch  mehrere  UntersuchuDgenl 
noch  illustrirt  worden. 

Dass  das  Phloroglucin  in  der  Phenolform  reagiren  kann,  ergiebt 
sich  daraus,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  (vgl.  S.  195)  ini 
Benzollösung  ein  Tricarbanilidoderivat  CgB[3(0-CO-NB[.CgH5)3  liefert^ 
und  bei  der  Alkylirung  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Trialkyläther'l 
CgH3(0-R)g  übergeht,  welche  die  Alkylgruppen.  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten. 

I 

Allein  andererseits  erweist  es  sich  als  ein  Triketon,  indem  es  mit 
Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Trioxims  (Trioxim  des  Oydo- 
hexantrions)  —  sandiges,  farbloses  Krystallpulver,  das  bei  140^^  sich 
schwarz  tärbt  und  bei  155^  ziemlich  heftig  mit  rother  Flamme  explo- 
dirt,  —  reagirt^: 

^CH,s^ 
OHNrC  C:N.OH 


CH, 


CH, 


C 


NOH 


Mit  Phenylhydrazin- tritt  Phloroglucin  zunächst  zu  einer  salzartigen 
Verbindung  zusammen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  aber 
in  das  S.  403  beschriebene  Phenoldishydrazobenzol  übergeht*;  auch 
diese  Reaction  ist  wohl  im  Sinne  der  daselbst  gegebenen  Gleichung 
derart  zu  erklären,  dass  das  Phloroglucin  zunächst  in  der  Ketonfonn 
reagirt,  und  darauf  das  als  primäres  Reactionsprodukt  gebildete  Hydrazon 
einen   Bindungs Wechsel   erfährt.      Auch   die   Leichtigkeit,    mit  welcher 


^  H.  Goldsohmidt  q.  Meisbleb,  Ber.  23,  269  (1890). 

«  Benedikt,  Ann.  178,  97  (1875).  —  Will  u.  Albbbcht,  Ber.  17,  2107  (1884i; 
21,  608  (1888).  —  Herzig  u.  Zeisel,  Monatsh.  9,  218  Anm.  (1888).  —  Cumicum  u. 
Selber,  Ber.  25,  1123  (1892).  —  Hesse,  Ann.  270,  828  (1898). 

".  Babyer,  Ber.  19,  159  (1886). 

*  Babyeb  u.  Koohendoerfer,  Ber.  22,  2189  (1889). 
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concentrirtes  wässeriges -Ammoniak  auf  Phloroglucin  reagirt^,  —  schon 
beim  Stehen  in  der  Kälte  entsteht  Amidoresorcin  CgH3(OH)2(NH3) 
(Phloramin,  AminO'l'dioücy'3.5'benxen),  bei  längerem  Stehen  Diamido- 
phenol  CgH3(0H)(NH2)a  (DiaminO'l.S'Oxy-ö-henxen)  —  erscheint  für  ein 
£eton  verständlicher  als  für  ein  Phenol. 

Besonders  schlagend  beweist  das  Verhalten  des  Phloroglucins  bei 
der  AlkyUrung^  mit  Jodalkylen  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Alkali 
die  Neigung  zum  Uebergang  in  die  Eetonform.  Es  entstehen  tetra-, 
penta-  und  hexa-alkylirte  Produkte,  deren  Alkylgruppen  nicht  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  wieder  .abgespalten  werden  können  und  dem- 
nach nicht  an  Sauerstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Die 
dem  Hexamethylphloroglucin  z.  B.  hiernach  zukommende  Formel: 

C(CH,), 


CO  CO 

I       I 

(CH,),Ö  Ö(CH,), 

\co-^ 

wird  femer  dadurch  bestätigt,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  190^  in  Kohlensäure,  Diisopropylketon  und  Isobuttersäure 
gespalten  wird: 

CO — C(CH,)j-;-CO  CO-CH(CH,),  CO- OH 

I    -  ;     !  +  2H,0   «1  +C0,  +  I 

C(CBÜ,- -CO- -0(CH,),  CH(CH,),  CH(CH,), 

Dass  Phloroglucin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  schon 
in  kalter,  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  sechs  Wasserstoffatome 
ao&immt,  um  in  Phloroglucit  (Oyclohexaräriol): 

CH(OH)       CH(OH) 

t 

CH2  CHg 

JH(OH) 

überzugehen  *,  wird  man  gleichfalls  als  Aeusserung  seiner  Ketonfunktion 
betrachten  dürfen. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Halogen^  vgl.  Bd.  I,  S.  868. 


^  P0U.AK,  Monatsh.  14,  401  (1893). 

'  Hebzio  TL  Zeisel,  Monatsh.  9,  217,  882  (1888);  10,  785  (1889);  14,  376  (1898). 
-  Masoüldbs,  Monatsh.  9,  1045  (1888);  10,  459  (1889).  —  Spitzeb,  Monatsh.  11,  104, 
287  (1890).  —  ÜLBiCH,  Monatsh.  13,  245  (1892). 

»  W.  W18UCEKU8,  Ber.  27,  357  (1894). 

«  ZncKS  u.  Regel,  Ber.  22,  1467  (1889);  23,  230,  1706  (1890). 
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Tetraoxybenxoh. 


_  _  • 

in.  vier-  und  sechs-werthlge  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Tetraoxybenzole: 

OH  OH  OH 

"^''^^.OH  r^'^^OH  f^^^'^OH 


^ 


OH 


OH 


"OH 


sind  theils  als  solche,  theils  in  Form  von  Derivaten  bekannt;  sie  beanspnicheu 
namentlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  Naturprodukten  Interesse. 

D&B  l*2*3,4'Tetraoxybenzen^  (Apionol)  ist  die  Stammsubstanz  der  Apiole 

(vgl.  S.  437).      Ein    Dimethjl-methylenfither   CeHgCO •  CH8),<(^   'V'Hj  (ApionI 

entsteht  aus  dem  Ozjdationsprodukt  des  Petersilien-Apiols  —  der  Apiolsäure  —  durch 
Kohlensäure- Abspaltung  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure;  er  bildet  farblose,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79  ^  Die  Orthostellang  der  nicht 
substituirten  Wasserstoffatome  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Dinitroapion  bei  der 
Reduktion  ein  Diamidoapion  liefert,  welches  die  Eeactionen  eines  Orthodiamim 
(vgl.  S.  229  ffl)  zeigt. 

Das  l,2.S.5-Tetraoxybenzen^  (Oxyphloroglucin)  ist  aus  dem  Kednctious- 
produkt  der  Pikrinsäure  —  dem  Triamidophenol  C«H2(OHXNH,)8  (vgl.  S.  383)  - 
durch  Auswechselung  der  Amidgruppen  gegen  Hydroxylgruppen  erhalten ;  die  Reaction 
gelingt  durch  längeres  Rochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser,  wobei  zunächst 
salzsaures  Trioxyamidobenzol  CeHj(OHj)»NH,  entsteht,  das  bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  150**  auch  die  letzte  Amidgruppe  austreten  lässt  Das  1.2.3.5-Tetra- 
oxybenzen  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165®,  wird  durch  Eisenchlorid 
vorübergehend  zwiebelroth  gefärbt  und  ist  sehr  zersetzlich.  —  Sein  Monomethyl- 
äther  CeH,(0 •  CHjXOH),  (TrioQcy'1.3.5'methoxy'2-benxenJ  entsteht  durch  Spaltung 
des  in  der  Veilchen  wurzel  enthaltenen  Glucosids  Iridin  und  ist  daher  Ire  toi  ge 
nannt.  Er  bildet  weisse,  bei  186°  schmelzende  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Die  Constitution  des  Iretols  folgt  daraus,  dass  es  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Losung  Phloroglucin  liefert;  dem  Phloroglucin  ähn- 
lich verhält  es  sich  auch  bei  der  Alkylirung  (vgl.  S.  427).  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  liefert  es  Hexabromaceton. 

Das  l»20406'Tetraoxyb€nxen*  ist  aus  Besorcin  auf  einem  Wege  gewonnen, 
der  durch  die  folgende  Zusammenstellung  erläutert  wird: 


OH 


OH 


C«H..N 


'6  ^^6 


OH 


(vgl.  S.  418) 


*  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  21,  1630,  2129  (1888);  22,  119,  2481  (1889);  23, 
2288  (1890);  29,  1806  (1896). 

"  Will,  Ber.  21,  609,  2020  (1888).  —  de  Laire  u.  Tismank,  Ber.  26,  2015,  2024 
(1893).  —  Nickel,  Ber.  27  Bef.,  515  (1894).  —  Oetttoqeb,  Monatsh.  16,  248  (1895). 

■  NiETZKi  u.  Fr.  Schmidt,  Ber.  21,  2375  (1888).  —  Nietzki  u.  Reohsero,  Ber. 
23,  1214  (1890). 
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OH 


Dioxjchinon  (S.  452) 

(das  Diamidoresorcin  liefert  durch  Oxydation  zunächst  sogenanntes  „Diimidoresorcin'' 
C^H^N^Ot,  welches  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  in  Dioxychinon  übergeht; 
letzteres  wird  von  saurer  Zümchlorürlösung  in  Tetraozybenzen  verwandelt).  Es 
bildet  silberglänzende  Blättchen,  schmilzt  unscharf  zwischen  215^  und  220*^,  förbt 
Eich  an  der  Luft  in  wässeriger  Lösung  rasch  braun  und  wird  yon  Eisenchlorid  sofort 
zn  Dioxychinon  oxydirt 

Das  Pentaoxybenzol  CqH(OH)s  ist  weder  als  solches  noch  in  Form  yon  Deri- 
vaten bekannte 

Das  Hexaoxybenzol  Cg(OH)ß  (Hexaoxyhmzm)  konnten  Nibtzki  u. 
Benceiseb^  synthetisch  erhalten,  indem  sie  vom  Hydrochinon  ausgingen, 
das  Diacetylderivat  des  letzteren  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  die  sogenannte  Nitranilsäure  (vgl.  S.  453)  Über- 
fahrten, die  Nitranilsäure  zu  Diamidotetraoxybenzol  reducirten: 

O.C,H,0  0 

NO,— ^''^>— OH 


l—NO, 


O.C,H,0  0 

Nitranilsäure 

endlich  das  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  Trichinoyl  (vgl.  S.  464)  verwandelten,  welch'  letzteres  nun  bei  der 
Sedaction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  das  Hexaoxybenzol  liefert: 

OH 

CO  CO  OH-dT  I  yfc— OH 

CO  CO  OH-C  / ,  \  C— OH 

\co/  \i/ 

Ah 

Das  Hexaoxybenzol  bildet  lange  Nadeln,  welche  nicht  völlig  farblos  er- 
halten werden  konnten,  färbt  sich  bei  etwa  200^  dunkelgrau,  ohne  zu 
sckmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser, 


*  Vergebliche  Versuche  zur  Darstellung  vgl.:  Will,   Ber.  21,  610  (1888).   — 
^Tsaxi  u.  Pb,  Schmidt,  Ber.  22,  1661  (1889).  —  Vgl.  auch  Schiffer,  Ber.  25,  721 

'1892). 

*  Ber.  18,  499,  1888  (1885). 
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nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  die  Lösungen  nehmen  an 
der  Luft  schnell  rothviolette  Farbe  an.  Silbernitrat  wird  schon  in  der 
Kälte  augenblicklich  reducirt.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es 
zu  .Trichinoyl,  durch  den  LuftsauerstoflF  bei  Gegenwart  von  Soda  zu 
Tetraoxychinon  oxydirt,  beim  Eindampfen  mit  verdünntem  Kali  in 
flacher  Schale  geht  es  in  krokonsaures  Kalium  (vgl.  S.  35)  über.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  wird 
es  in  das  Hexaacetylderivat^  Cg(0-C0-CB[3)g  —  Schmelzpunkt  203*1 
—  verwandelt.  —  Besonders  wichtig  ist  die  Entdeckung  von  Nibtzki] 
u.  Benceiseb,  dass  das  Hexaoxybenzol  identisch  ist  mit  einer  Sub-j 
stanz,  welche  schon  früher  Lebgh^  durch  Zersetzung  des^  sogenanntenj 
„Eohlenoxydkallams^^^  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  Luftabschluss 
erhalten  hatte.  Das  Kohlenoxydkalium,  welches  durch  Einwirkung  von! 
trockenem  Kohlenoxydgas  auf  geschmolzenes  Kalium  entsteht,  ist  dem^ 
nach  nichts  anderes  als  das  Kaliumsalz  des  Hexaoxybenzols;  bei  seineij 
Bildung  erfolgt  die  Synthese  eines  Benzolkerns  aus  sechs  vorher  isolirtei^ 
KohlenstoflFatomen  (vgl.  S.  80).  Diese  interessante  Substanz  stellt  ein^ 
graue  krystallinische  Masse  dar,  ist  —  frisch  bereitet  —  durchaus  xmi 
gefährlich,  nimmt  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  noch  nicht  näheij 
erkannten  Bedingungen  höchst  explosive  Eigenschaften  an;  sie  ist  der 
wesentlichste  Bestandtheil  der  „schwarzen  Masse",  welche  früher  bei| 
der  Darstellung  des  metallischen  Kaliums  als  Nebenprodukt  auftrat  und 
unter  Umständen  zu  heftigen  Explosionen  Anlass  gab,  während  ihre 
Bildung  jetzt  gänzlich  vermieden  werden  kann. 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel. 

I 

Phenole  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Unter  den  Phenolen,  welche  sich  von  Benzolkohlenwasserstoffen  mit 
ungesättigter  Seitenkette  ableiten,  beanspruchen  einige  ein  besonderes 
Interesse,  weil  sie  im  Pflanzenreich  natürlich  gebildet  vorkommen  oder 
zu  pflanzlichen  Produkten  in  naher  constitutioneller  Beziehung  stehen 
(vgl.  S.  111).  In  den  ätherischen  Oelen  begegnet  man  häufig  Phenolen 
oder  Phenoläthem,  deren  Molecül  die  ungesättigte  Gruppe  CjHg —  in  den 
Benzolkern  eingefügt  enthält;  zum  Stammkohlenwasserstoff  haben  diese 
Verbindungen  demnach  eines  der  beiden  Propmylhenxene  (vgl.  S.  112): 

I.    CeH5-CH,-CH=CH,  oder  II.    CeHs-CHnCH-CH,. 

^  Vgl.  auch  Maquenne,  Bull.  48,  64  (1887). 
*  Ann.  124,  20  (1862). 

"  Gmeun,  Pogg.  4,  35  (1825).  —  Liebig,  Ann.  11,  182  (1834).  —  Helleb,  Ann. 
24,  2  (1837).  —  Brodie,  Ann.  113,  358  (1860). 
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Die  Eenntniss  dieser  theil weise  auch  praktisch  wichtigen,  ungesättigten 
Phenole  und  Phenoläther  ist  namentlich  in  den  letzten  Jahren  durch 
Untersuchungen  von  Ciamician  u.  Silbeb,  Eykman,  Tiemann  u.  A.  wesent- 
lich gefordert  worden. 

Bei  diesen  neueren  Untersuchungen  hat  man  vielfach  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CgH^  —  enthalten, 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  £ali^  oder  mit  trockenem  Natrium- 
athylat*  in  isomere  Verbindungen  übergehen.  Man  deutet  diese  Er- 
scheinung als  bedingt  durch  einen  Platzwechsel  der  in  der  Seitenkette 
befindlichen  Doppelbindung,  indem  man  annimmt,  dass  die  Verbindung, 
welche  sich  von  dem  Kohlenwasserstoff  I  (vgl.  oben)  ableitet,  in  das 
entsprechende  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  II  übergeht;  die  Doppel- 
bindung verschiebt  sich  hiemach  um  ein  Glied,  um  sich  dem  Benzol- 
kem  zu  nähern.  Diese  Auffassung  ist  namentlich  für  die  Beziehungen  des 
Engenols  zum  Isoeugenol  und  des  Safrols  zum  Isosafrol  gut  begründet 
(vgl.  S.  434 — 436)  und  darf  daher  wohl  auch  auf  andere  Verbindungs- 
paare, welche  analoge  Uebergänge  zeigen,  ausgedehnt  werden.  Im  Sinne 
derselben  bilden  diese  Isomerisations-Erscheinungen  ein  Gegenstück  zu 
den  Beobachtungen  an  ungesättigten  Cärbonsäuren,  die  eine  Beweglich- 
keit der  Doppelbindungen  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  darthun 
;vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696);  die  gleiche  Wirkung,  die  in  dem 
einen  Falle  von  der  Carboxylgruppe  ausgeht,  wird  im  anderen  Falle 
Ton  dem  Benzolkem  ausgeübt. 

Die  Isomerisation  ist  von  einer  Aenderung  der  physikalischen  Eigenschaften 
in  dem  Sinne  begleitet,  dass  das  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  entstehende,  dem- 
nach stabilere  Isomere  einen  um  etwa  16^  höheren  Siedepunkt  zeigt.  Die  beiden  Isomeren 
zeigen  femer  wesentliche  und  für  die  einzelnen  Paare  gleichartige  Differenzen  ihrer 
optischen  Constanten  (Refraction  und  namentlich  Dispersion).  Die  physikalische 
Untersuchung  kann  daher  vielfach  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Constitution 
liefern'.  Durch  thermische  Bestimmungen  ist  nachgewiesen^,  dass  die  labilen  Körper 
unter  Energieverlust  in  die  stabilen  Formen  übergehen. 

Mit  salpetriger  Säure*  treten  die  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — CH-"  CH — 
CH|  enthalten,  leicht  in  Reaction;  es  entstehen  krystallinische  Produkte ,  welche 
wahrscheinlich  als  Dioxim-Hyperoxyde  aufzufassen  sind: 

— CH=CH— CHs  +  NA  =  HjO  +  — C C— CH, 

i,  li 

N  N 


i- 


0 


*  Vgl.  Eykmak,  Ber.  23,  859  (1890).  —  Tiemann,  Ber.  24,  2871  (1891). 
^  Anoeli,  Ber.  26  Bef.,  597  (1893> 

•  Vgl  Eykman,  Ber.  22,  2747  (1889);  23,  855  (1890). 

*  Stohmakn  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  580  (1892). 

•  Anöeli,  Ber.  24,  3994(1891);  25,  1956  (1892);  26  Bef,  195,  597,  886,  891 
II893I.  —  Malagnini,  Ber.  27  Ref.,  795  (1895).  —  Vgl.  auch  Tilden  u.  Förster, 
Joum.  Soc.  65,  334  (1894).  —  Vgl.  auch  Fabinti,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  580 
'1893).  —  Anobli  U.R1MINI,  Ber.  28  Bef.,  1004  (1895).    Chem.  Centralbl.  18961,  918. 
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Vgl.  auch  S.  525—626.    Die  Gruppe  — CH,— CH— CH,  scheint  dagegen  in 

— CH,— C— CH,.NO, 


NOH 

verwandelt  zu  werden. 


Als  Repräsentanten  der  einwerthigen  ungesättigten  Phenole  sind 
zunächst  die  Propenyl-l-oa^-d-benxene: 

OH .  C«H4 .  CH, .  CHIZCH,  und  OH  •  CeH^  •  CH=CH— CH» 

Chavicol  Anol 

mit  ihren  Methyläthern: 

CH, .  0 .  CeH^ .  CH, .  CH— CH,  und  CH,  •  0  •  CeH^  •  CHirCH~CH, 

Estragol  Anethol 

ZU  nennen. 

ChaylcoP  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der  Betelblätter,  welche 
in  Ostindien  von  den  Eingebornen  mit  etwas  Kalk  und  Catechu  gekaut 
werden;  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  krystallisirt  bis  —25®  nicht, 
siedet  bei  237*^  und  besitzt  bei  12-4*^  das  specifische  Gewicht  1-023.  — 
Sein  Methyläther^  ist  identisch  mit  dem  £stragoP  —  dem  Haupt- 
bestandtheil  des  Estragonöls  —  und  scheint  das  Anethol  (s.  unten)  im 
Anisöl  und  Stemanisol  zu  begleiten;  das  Estragol  ist  flüssig,  siedet  bei 
215 — 216®,  besitzt  bei  15®  das  specifische  Gewicht  0-932  und  g^t  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol  über. 

Anol^  ist  aus  seinem  Methyläther  —  dem  Anethol  —  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200—230  ®  erhalten,  bildet  Blättchen  und  schmilzt 
bei  93®.  Das  Anethol  ^  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (aas 
dem  Samen  von  Pimpinella  Anisum),  findet  sich  femer  im  Stemanisol, 
Fenchelöl  und  anderen  Oelen;  synthetisch  ist  es  aus  Anisaldehyd  (S.  520) 


*  Eykman,  Ber.  22,  2736  (1889).     Rec.  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

«  Eykman,  Ber.  22,  2743  (1889);  23,  859  (1890).  —  Schimmel  u.  Co.,  Bericht 
vom  October  1895. 

*  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1892,  S.  17,  41;  Bericht  vom  April  1894, 
S.  28.  —  Geimaux,  Compt.  rend.  117,  1089  (1893).  Bull.  [3]  11,  84  (1894).  —  Heu 
u.  Gaab,  Ber.  29,  344  (1896).  —  Bouchardat  u.  Tardy,  Compt  rend.  122,  625  (18961. 

*  Ladenbüeo,  Ann.  Suppl.  8,  88  (1872). 

*  Cahoues,  Ann.  41,  56  (1842).  —  Schlun  u.  Kraut,  Jb.  1863,  551.  —  Lades'- 
BURO  u.  Leverkus,  Ann.  141,  260  (1866).  —  Landolph,  Ber.  9,  725  (1876).  Bull.  30, 
517  (1878).  —  Perkin,  Jb.  1877,  382.  —  Schiff,  Ann.  223,  261  (1884).  —  Glap- 
8T0NE,  Joum.  Soc.  49,  623  (1886).  —  Landolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  357  (18891 
—  Garelli,  Ber.  24  Ref.,  154  (1891).  —  Ampola,  Ber.  27  Bei,  405  (1894).  —  Hell, 
J.  pr.  [2]  61,  422  (1895);  Ber.  28,  2837  (1895).  —  Wallach  u.  Pond,  Ber.  28, 
2714  (1895).  —  Hell  u.  v.  Günthert,  J.  pr.  [2]  62,  193  (1895).  —  Bouchardat  ö. 
Tardy,  Compt  rend.  122,  625  (1896).  —  Grimaux,  BulL  [3]  16,  778  (1896).  —  Schmmbi 
u.  Co.,  Pharm.  Centralh.,  37,  236  (1896). 
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unter  Benatzüng  der  PEREiN'schen  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  489)  ge- 
wonnen:   ^ 

/CH, 
CH,.O.CeH4.CH0  +  CH,.CH,.C0.0.Na  =  H,0  +  CH,.0.C.H4.CH-C<  , 

XJO.ONa 
/CH, 
CH,.O.CeH4  CH=C<  -CO,  =  CHj-OCeH^CH^ZCHCH,; 

^COjH 

diese  Synthese  ist  beweisend  für  seine  Constitution.  Anethol  bildet 
Biättchen,  schmilzt  bei  +22-3<>— 22•5^  siedet  bei  233^  und  besitzt  bei 
21-6^  das  specifische  Gewicht  0-986.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat liefert  es  Anissäure  CH^-O-C^H^-COgH  und  p-Methoxyphenyl- 
glyoxylsäure  CHj-OCgH^COCOjH.  Durch  Belichtung,  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  und  andere  Einflüsse  geht 
es  in  Polymere^  über. 

Wichtig  sind  femer  einige  Aether  der  in  freiem  Zustand  noch  nicht 
bekannten  PropenyUl'dioxy-SA'henxene  C^^'(j^B^[OB)^: 

OH—/         \-CH,— CH=CH,  CHa-O-/         V-CH,— CH=CH, 

O-CHs  OH 

Eugenol  Ohavibetol 


CHa-O— <  ^-CH,— CH— CH,  OH—/  VCH=CH-CHa 

OCH,  O-CH, 

£ugeiiolmethylftther  Isoeugenol 


OH— CH-CH,. 


Safrol  Isosafrol 

flugeiioP  (Ptopenyl'l'0xy''4'methoxy'3'henxm}  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil    des    ätherischen   Oeles   der   Gewürznelken   (Oleum   caryo-* 

*  Cahodes,  Ann.  41,  63  (1842).  —  Gerhard,  J.  pr.  36,  269  (1845).  --  Aelsmann 
n.  Kraut,  J-  pr.  77,  490  (1859).  — -  Schlun  u.  Kraut,  Jb.  1863,  552.  -—  Perrenoud, 
Ann-  187,  63  (1877).  —  de  Varda,  Ber.  24  Ref.,  564  (1891).  —  Tilden  u.  Forster, 
Joum.  See-  65,  330  (1894).  —  Grimaux,  Bull.  [3]  15,  778  (1896). 

«  BoNASTRE,  DuKAB  u.  Ettlino,  Ann.  9,  66  (1834).  —  W.  Meter  u.  v.  Reiche, 
Ann.  47,  236  (1843).  —  Sobrero,  Ann.  54,  88  (1845).  —  Stenhouse,.  Ann.  95,  103 
,lg55).  —  Brüäiwo,  Ann.  104,  202  (1857).  —  Obser,  Ann.  131,  277  (1864).  —  Erlen- 
KETEE,  ZtBchr.  Chem.  1866,  430.  Ber.  9,  273  (1876);  10,  628  (1877).  —  Wassermann, 
Ann.  179,  369  (1875).  —  Tiemann  u.  Naqai,  Ber.  9,  419  (1876);  10,  202  (1877).  — 
TiEMA3nff  n.  Kraaz,  Ber.  15,  2059  (1882).  —  Etkman,  Rec.  trav.  chim.  4,  33  (1885).  — 
Klünok,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  23,  76  (1884).  —  Thoms,  ebenda  30,  738  (1891).  — 
WoY,  Ber.  23  Bef.,  204  (1890).  —  Pomeranz,  Monatsh.  11,  101  (1890).  —  J.Weber, 
y.  ifKTKK  D.  Jaoobsov,  org.  Cbem.  IL  28     (August  96.) 
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pyllarum),  des  Zimmtblätteröles  und  des  Massoyrindenöles  und  findet 
sich  auch  sonst  häufig  in  ätherischen  Oelen.  Es  ist  flüssig,  siedet  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  247-5^,  besitzt  bei  14®  das  specifische  Gewicht 
1-070,  riecht  intensiv  nelkenartig  und  liefert  in  alkoholischer  Losung 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Oxydirt  man  es  in  Form  seines 
Essigsäureesters  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  ausser  Vanillin 
(S.  521)  und  Vanillinsäure  auch  die  Homo  vanillinsäure: 

OH—/  )— CH,— CO,H    (Homovanillinsäure); 


CHaO' 

durch  diesen  Oxydationsverlauf  ydrd  sowohl  die  Stellung  der  Substituenteu 
im  Benzolkem,  wie  auch  diejenige  der  Doppelbindung  in  der  Seiteu- 
kette festgestellt.  Das  Eugenol  findet  als  solches  für  Parfiimeriezwecke 
Verwendung  und  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrication  des 
Vanillins.  —  ChaylbetoP  (Propenyl'l'Oxy-3'ntethoa:y'4-benxen)  findet  sich 
in  dem  ätherischen  Oel,  das  aus  den  trockenen  Blättern  von  Piper  Belle 
gewonnen  wird,  ist  flüssig,  siedet  bei  254 — 255^,  besitzt  bei  15**  da^ 
specifische  Gewicht  1*067  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne 
Färbung.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  —  in  Form 
der  Acetylverbindung  oxydirt  r-  Isovallininsäure: 

-CO.H 


liefert  und  durch  Methylirung  in  Methyleugenol  übergeht.  —  Methyl- 
eagenol^  (Propenyl'l'dimethoocy'SA'henxen)  entsteht  sowohl  durch  Methy- 
lirung des  Eugenols,  wie  des  Chavibetols,  findet  sich  in  einigen  ätherischen 
Oelen  (Bayöl,  Paracotoöl,  Asarumöl),  kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  Veratrol  (S.  4 13). in  Gegenwart  von  Zinkstaub  erhalten 
werden,  siedet  bei  248®  und  besitzt  bei  15®  das  specifische  Gewicht  1-03J^. 
—  IsoeagenoP  (Prapenyl']-oocy-4'methoxy'3-henxen)  entsteht  aus  Eugenol 


Arch.  f.  Pharm.  230,  232  (1892).  —  Einhorn  u.  Frey,  Ber.  27,  2455  (1894),  —  Tilx.es 
u.  Forster,  Journ.  Soc.  65,  331  (1894).  —  Gasshann  u.  E.  Krapft,  Ber.  28,  ISTU 
(1895).  —  Hell,  Ber.  28,  2082  (1895).  —  Düyk,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  358. 

*  Bertrah  u.  Gildemeister,  J.  pr.  [2]  39,  349  (1889).  —  Etkman,  Ber.  22,  2750 
(1889);  23,  859  Anm.  (1890). 

'  Graebe  u.  Borgmann,  Adii.  158,  282  (1871).  —  Matsmoto,  Ber.  II,  123  Anm. 
(1878).  —  Petersen,  Ber.  21,  1060  (1888).  —  Mittmann,  Ber.  22  Bef.,  505  (1889).  — 
Ciamioian  u.  Silber,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  G.  Waoner  u.  WoirossEwiTsrn,  Ber. 
24,  3490  (lft91),  —  Wallach  u.  Rheindorff,  Ann.  271,  304  (1892).  —  Mouref, 
Compt.  rend.  121,  721  (1895).  —  Etkman,  Rec.  trav.  cliim.  14,  189  (1895). 

■  CHtrncH,  Ber.  7,  1551  (1874).  —  Tiemann  u.  Kraaz,  Ber.  15,  2059  (1882).  — 
CiAMicLAN  u.  Silber,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  Tiemann,  Ber.  24,  2870  (1891);  27, 
2580  (1894).    —    Haarmann  u.  Reimer,  Ber.  25  Bef.,  93,  94  (1892).   —    v.  Hsydek 
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durch  längeres  Erhitzen  mit  amylalkoholischem  Kali  auf  140^  oder 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali  auf  220^;  synthetisch  ist 
es  aus  Vanillin  mit  Hülfe  der  PEEKiN'schen  Beaction  gewonnen  (vgl. 
S.  433): 

(CH,.0XOH)CeH,.CH0  +  CH,  •  CH,  •  CO  •  ONa 

=  H,0  +  (CH, .  0X0H)C8H, .  CH :  C(CH,;  •  CO  •  ONa 

iCH, .  OXOH)CeH,  •  CH:  C(CH,)  •  CO,H    -  CO,  «  (CH.  •  0\OB)O^B^  -  CH :  CH  •  CH» ; 

aus  dieser  Synthese  folgt  die  Stellung  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette. Das  Isoeugenol  erstarrt  in  der  Kältemischung,  siedet  bei  261®, 
besitzt  bei  16°  das  specifische  Gewicht  1-080  und  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Durch  Mineralsäuren 
wird  es  zu  Di  isoeugenol  C^o^^i^^i^B)^  —  Schmelzpunkt  180 — 181® 

—  polymerisirt. 

SafroP  (Shikimol,  Methylenäther  des  Propenyl-l'dioxy'SJ'benxm) 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Sassafirasöls,  schmilzt  bei  +8®,  siedet 
bei  232®  und  besitzt  bei  18®  das  specifische  Gewicht  1096.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  zunächst  ein 
Glykol,  das  bei  weiterer  Oxydation  in  Homopiperonylsäure  übergeht: 

CH,/    NCeHa-CHa-CHziCH,     >-     CHg<'    ^C^H, •  CH, •  CH(OH)-CHa(OH) 

>-      CH,/  NCeH,.CH,.CO,H 

—  ein  Oxydationsverlauf,  welcher  beweisend  für  die  Stellung  der  Doppel- 
bindung in  der  Seitenkette  ist;  die  Stellung  der  Substituenten  im  Benzol- 
kern  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  stärkere  Oxydation  Piperonal 
\S.  523)  und  Piperonylsäure  erhalten  werden.  Unter  den  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheilen  ätherischer  Oele  ist  das  Safrol  einer  der  wenigst 
kostbaren;  es  wird  in  der  Seifen -Industrie  zum  Verdecken  des  un- 
angenehmen Fettgeruchs  bei  Haushaltungsseifen  sehr  viel  verwendet* 
und  dient  femer  als  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung 
des  Piperonals  (vgl.  S.  523).  Im  Hinblick  auf  seine  directe  praktische 
Verwendung  erscheint  erwähnenswerth,  dass  es  stark  giftig  ist^.  —  Iso- 


Nachf.,  Ber.  26  Ref.,  952  (1893).  —  Einhorn  u.  Frey,  Ber.  27,  2455  (1894).  —  Ein- 
horn, Ber.  27  Ref.,  686,  957  (1894).  —  Hell  u.  Portmann,  Ber.  28,  2088,  2836  (1895). 

—  Wallach  u.  Pond,  ebenda,  2720. 

*  St.  Evre,  Ann.  52,  396  (1844).  —  (tRIMAUx  u.  Ruotte,  Ann.  152,  88  (1869). 

-  J.  Schiff,  Ber.  17,  1935  (1884).  —  Poleck,  Ber.  17,  1940  (1884);  19,  1094  (1886); 
22,2861  (1889).  —  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  4,  87  (1885).  —  Woy,  Ber.  23  Bef., 
203(1890).  —  TiEMANN,  Ber.  24,  2879  (1891).  —  J.  Weber,  Arch.  f.  Pharm.  230,  245 
UB92).  —  Qt.  Waqner  u.  Bouschhakin,  Ber.  24,  3489  (1891).  —  Tilden  u.  Forster, 
Journ.  Soc.  65,  332  (1894).  —  Moureü,  Compt.  rend.  122,  792  (1896). 

'  Vgl.  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  October  1894,  S.  79. 

*  Hbfftee,  Cbem.  Centralbl.  1896  I,  121. 

28* 
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safroP  entsteht  aus  Safrol  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner 

synthetisch  aus  Piperonal  CHj<^     NC^Hg-CHO  in  analoger  Weise,  wie 

Anethol  aus  Anisaldehyd  (S.  433)  und  Isoeugenol  aus  Vanillin  (S.  435), 
enthält  demnach  auf  Grund  dieser  Syathese  die  Doppelbindung  der 
Seitenkette  dem  Benzolkem  benachbart  Es  erstarrt  nicht  bei  — 18**, 
siedet  bei  245—246*^  und  besitzt  bei  17-6^  das  specifische  Gewicht  1-124. 
Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  neben  Dihydro- 

safrol  CHa<^    /CgHg  •  C3B[y  das  meta-Propylphenol  OH •  C^H^ •  CgH^.   Durch 

Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  160^  wird  es  zu  Diisosafrol 
(CioHjoOa)2  (Schmelzpunkt.  145^  polymerisiert. 

Als  Abkömmlinge  von  dreiwerthigen  ungesättigten  Phenolen  sind  Asaron 
und  Myristicin  erkannt: 

yO-CHg 

Asaron  \C4H7 

Myristicin 

Asaron^  ( Propenyl-trimethoxy-benxen)  wird  aus  der  Wurzel  der  Haselwurz  (Asarum 
europaeum)  erhalten,  schmilzt  bei  67^  und  siedet  bei  296^.  Die  Gegenwart  von  drei 
Methoxylgruppen  in  seinem  Molecül  ergiebt  sich  aus  der  Methoxylbestimmung  (vgl. 
S.  368),  ihre  gegenseitige  Stellung  aus  dem  Umstand,  dass  nach  Oxydation  des 
Asarons  zu  Asaronsäure  CeH2(0  •  CH,)^  •  CO^H  und  Abspaltung  der  Carboxyl^rmppe 
der  Trimethyläther  des  Oxyhydrochinons  erhalten  wird.  Die  optische  üntersucbimg 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  CgHs-Gruppe  die  Structur  — CHrCH-CHj 
besitzt;  für  die  Stellung  der  CgHs-Gruppe  zu  den  Methoxylgruppen  sind  noch  keine 
Anhaltspunkte  gewonnen. 

Myristicin*  (Methylenäther  des  ButenyUl-dtoxy'dA-'nieikoxy'ö'henxens)  iit 
in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Muskatblüthenöls  (Macisöl)  enthalten,  zeigt  den 
Geruch  der  Muskatblüthen,  schmilzt  bei  +30^,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  142^ — 
149®  und  besitzt  bei  25®  das  specifische  Gewicht  1-150.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Myristicinaldehyd  und  Myristicinsäure ,  welch*  letztere  durch  Erhitzen  mit  Jod- 


*  Gbimaux  u.  Ruotte,  Bull.  11,  465  (1669).  —  Poubck,  Ber.  17,  1940  (1884).  — 
Eykman,  Ber.  22,  2749  (1889)-,  23,  859  (1890).  Rec.  trav.  chim.  14,  189  (1895).  — 
CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  23,  1159  (1890);  25,  1470  (1892).  —  Tilden  u.  Forstter, 
Joum.  Soc.  65,  332  (1894).  —  Angeli  u.  Mole,  Ber.  27  Bef.,  799  (1894).  —  Wallach 
u.  PoND,  Ber.  28,  2719  (1895).  —  Heffteb,  Chem.  Centr.-Bl.  1896  I,  121.  —  Mourev. 
Compt.  rend.  122,  792  (1896).     . 

*  Schmidt,  Ann.  53,  156  (1S45).  —  Rizza  u.  Bütlerow,  Ber,  17,  1159  (1884h 
20  Bef.,  222  (1887).  —  Poleck,  Ber.  17,  1415  (1884).  —  Will,  Ber.  21,  614  (1888^. 
—  Eykman,  Ber.  22,  3172  (1889).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  23,  2294  (1890).  — 
Fabinyi,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  564  (1893). 

"  Semmler,  Ber.  23,  1807  (1890);  24,  3818  (1891). 
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Wasserstoff  in  GallussSore   übergeht;   durch   diesen  Befand   wird   die  Stellang  der 
Sabstitaenten  im  Sinne  der  Formel: 


CH3-O 

erwiesen. 

Endlich  liegen  in  den  Aplolen  und  Isoaplolen^: 


O— 


ch/ 

CH3.0— 
CH3.0— 


0— . 


CeHCH,— CH=CH,       und 


CH,/ 

CHa-O— 
CH,.0— 


CeH.CH=CH— CHa 


Derivate  eines  vierwerthigen  ungesättigten  Phenols  vor.  —  Ein  Apiol  (Peter- 
i^iliencampher)  kommt  im  Petersiliensamen  vor,  bildet  lauge  weisse  Nadeln  yon 
schwachem  Petersiliengeruch,  schmilzt  bei  +80*^,  siedet  bei  294^  und  löst  sich  in 
Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  mit  intensiv  rother  Farbe;  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  entsprechende  Iso apiol  —  Schmelzpunkt  56^, 
Siedepunkt  303 — 304^  ~  verwandelt  Durch  Oxydation  erhält  man  Apiolsäure, 
welche  bei  der  Kohlensäureabspaltung  Apion  (S.  428)  liefert;  aus  der  Constitution 
des  letzteren  ergiebt  sich,  dass  bezüglich  der  Substituentenstellung  des  Apiols  und 
Isoapiols  nur  die  folgenden  drei  Formeln: 


CHj-O— 


IQ  Frage  kommen.  —  Ein  mit  dem  Petersiliencampher  isomeres  Apiol  findet  sich 
im  Dil  151,  stellt  eine  dicke,  ölige,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei 
285^  and  wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthjlat  in  ein  bei  44°  schmelzendes,  bei 
296"  siedendes  Isoapiol  verwandelt  Es  leitet  sich  gleichfalls  von  dem  1.2.3.4- 
Tetraoxybenzen  (S.  428)  ab. 

^  Blahchet  u.  Sell,  Ann.  6,  801  (1833).  —  v.  Gerichten,  Ber.  9,  1477  (1876). 

-  Cuuacux  u.  Silber,  Ber.  21,  913,  1621  (1888);  23,  2283  (1890);  29,  1799  (1896). 

-  G1Ä8BERG,  Ber.  21,  1192  (1888).  —  Patbrhö  u.  Nasini,  Ber.  22  Bef.,  644  (1889). 

-  Eydcaä,  Ber.  23,  857  (1890).  —  Bartolotti,  Ber.  26  Bef.,  908  (1892).  —  Heffter, 
Chem.  Centralbl.  1896  I,  122. 


438  Ckinone. 


Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Chinone. 


Als  Chinone  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  sich  von  aro- 
matischen Stammsubstanzen  derart  ableiten,  dass  zwei  Wasserstoffatome 
eines  und  desselben  Kernes  durch  zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind. 
Alle  Verbindungen  dieser  eigenartigen  Körperklasse  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  gefärbt  sind  und  durch  Reductionsmittel  leicht  in 
farblose  Hydrochinone  —  Dihydroxylderivate  der  zu  Grunde  liegenden 
KohlenwasserstoflFe  (vgl.  S.  420)  —  übergeführt  werden,  daher  ihrerseits 
als  Oxydationsmittel  wirken  können. 

Beispiele: 

CeHe  CeHA  CeH,(OH), 

Benzol  Benzochinon  Benzohydrochinon 

C|oHg  CioHgOg  CioHe(OH), 

Naphtalin  Naphtochinon  Naphtohydrochinon. 

Bei  den  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen,  deren  Derivate 
hier  zunächst  zur  Besprechung  stehen,  hat  man  bisher  nur  solche  ein- 
fachen und  nichtsubstituirten  (vgl.  S.  454)  Chinone  kennen  gelernt, 
welche  die  beiden  Sauerstoffatome  in  der  Parastellung  zu  einander  ent- 
halten, —  Parachinone.  Unter  den  Derivaten  der  mehrkernigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  kennt  man  indess  auch  eine  beträchtliche  Zalil 
von  Orthochinonen,  Dagegen  ist  noch  niemals  ein  Chinon  beobachtet 
worden,  dessen  beide  Sauerstoffatome  die  Metastellung  zu  einander  inne 
haben;  die  Existenzfähigkeit  von  Metachinonen  ist  daher  zur  Zeit  nicht 
wahrscheinlich. 

Der  einfachste  und  zuerst  bekannt  gewordene  Repräsentant  dt»r 
Chinongruppe  —  das  Benzochinon  CgH^Og  —  wurde  1838  von  Woskäe- 
SENSKY^  im  Laboratorium  Liebig's  entdeckt;  da  die  Verbindung  zuerst 
durch  Oxydation  der  Chinasäure  gewonnen  war,  erhielt  sie  den  Namen  - 
„Chinon^*  (zunächst  „Chinoyl"),  welcher  bis  heute  der  ganzen  Körper- 
gruppe geblieben  ist. 

Für  die  Constitution^  der  Chinone  gab  zuerst  Graebe  1867  eine 


1  Ann.  27,  268  (1838). 

«  Vgl.  WöHLER,  Ann.  61,  145  Anm.  (1844). 

®  Vgl.:  Gbaebe,  Ztschr.  Chem..  1867,  89.  Ann.  146,  1  (1867)-,  263,  16  (1891 1. 
Ber.  7,  785  (1874).  —  Fittig,  Ber.  6,  168  (1873).  —  H.  Salkowski,  Ber.  7,  lOOS 
(1874).  —  Saraüw,  Ann.  209,  94  (1881).  —  Scheidt,  Ann.  218, 195  (18881  —  Nietzu, 
Ber.  16,  2095  (1883).  —  Hesse,  Ann.  220,  365  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  37,  461 
(1888).  —  Nep,  J.  pr.  [2]  42,  161  (1890).  —  Kehrmann,  J.  pr.  [2J  43,  108  (1891).  — 
Bakeal,  Bull.  [3]  13,  423  (1895). 
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plausible  Interpretation,  indem  er  sie  als  die   Superoxyde  der  Hydro- 
chinone  auffasste: 

/OH  yO 

Hydrochinon  Chinon 

Diese. Auffassung,  welche  für  das  Benzochinon,  nachdem  H.  Sal- 
Kowso  die  Parastellung  der  Sauerstofifatome  erwiesen  hatte,  zu  der 
Pormel : 

0- 


fuhrte,  erwarb  sich  bald  allgemeine  Anerkennung,  da  sie  die  Beziehungen 
der  Hydrochinone  und  Chinone  zu  einander  und  die  oxydirenden  Wir- 
kungen der  Chinone  vortrefflich  erklärte  und  überhaupt  eine  einfache 
Formulirung  der  in  der  Chinongruppe  beobachteten  Erscheinungen 
zuhess. 

In  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  ist  sie  indess  mehr  und  mehr 
durch  eine  zuerst  von  Fittig  befürwortete  Ansicht  verdrängt  worden, 
nach  welcher  die  Chinonsauerstoffatome  ketonartig  gebunden  sein  sollen; 
da  nach  dieser  Annahme  zwei  Eohlenstoffatome  des  Benzolkerns  je 
zwei  Valenzen  zur  Bindung  der  Sauerstoffatome  aufwenden  müssen, 
so  enthält  sie  implicite  die  Folgerung,  dass  die  Chinone  nicht  mehr 
eigentliche  Benzolderivate  aromatischen  Charakters,  sondern  vielmehr 
Abkömmlinge  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  —  alicyclische  Verbin- 
dungen —  sind,  z.  B. : 

6h         CH 

':        BenzochiDon. 


CH  CH 

\co-^ 

Da  nun  die  Hydrochinone  unzweifelhaft  echte  aromatische  Ver- 
bindungen sind,  80  müsste  man  beim  wechselseitigen  Uebergang  zwischen 
Hydrochinonen  und  Chinonen  jedesmal  eine  Aenderung  in  den  inneren 
Bindungsverhältnissen  des  Kerns  annehmen. 

Wenn  in  dieser  Hinsicht  zwar  die  Diketonformeln  gegenüber  den 
Superoxydformeln  eine  Complication  bedingten,  so  wurden  sie  doch  sehr 
wahrscheinlich,  als  einerseits  H.  Golbschmidt  nachwies,  dass  die  Chinon- 
sauerstoffatome gegenüber  Hydroxylamin  analog  den  Carbonylsauerstoff- 
atomen  reagiren  (Bildung  von  Oximen,  vgl.  S.  456),  andererseits  Nef 
an  den  Chinonen  die  Fähigkeit  auffand,  Chlor  und  Brom  unter  Bildung 


i 
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von  Di-  und  Tetra-Chloriden  bezw.  -Bromiden  anzulagern  (vgl.  S.  444). 
Dadurch  waren  experimentelle  Stützen  flir  die  Annahme  der  Zugehörig- 
keit sowohl  zu  den  Ketonen,  wie  zu  den  durch  Additionsvermögen  aus- 
gezeichneten Derivaten  partiell  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  bei- 
gebracht (vgl.  S.  56—57). 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Chinone  (vgl.  auch  S.  477) 
steht  in  engem  Zusammenhang  mit  einer  Anzahl  anderer  StructurfrageD, 
die  theilweise  schon  berührt,  theilweise  erst  an  späteren  Stellen  zu  be- 
sprechen sind;  vgl.  Nitrosoderivate  der  Amine  S.  212,  Amidoazokörper 
S.  261—262,  Oxyazokörper  S.  401—402,  Nitrosophenole  S.  456,  Farbstoffe 
der  Triphenylmethangruppe  etc. 

Nimmt  man  die  Diketonformeln  als  richtig  an,  so  müsste  man 
consequenter  Weisö  die  Chinone  in  der  Gruppe  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  beschreiben;  doch  sei  von  dieser  Folgerung  hier  abgesehen, 
da  die  engen  Beziehungen  der  Chinone  zu  den  Hydrochinonen  und  an- 
deren unzweifelhaft  „aromatischen"  Verbindungen  aus  didaktischen 
Gründen  ihre  Besprechung  unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe wünschenswerth  macht. 

!•  Einfache  Parachinone. 

Die  einfachen  Parachinone,  welche  sich  vom  Benzol  und  seinen 
Homologen  ableiten,  —  wie  Benzochinon  C^H^Og ,  Toluchinon  CHj- 
CqHjGj  etc.  —  entstehen  mit  grösster  Leichtigkeit  aus  vielen  Para- 
Diderivaten  —  z.  B.  Paradiaminen  (vgl.  S.  233,  238),  Paradihydroxylderi- 
vaten  (Hydrochinonen,  vgl.  S.  420),  Paraamidosulfosäuren,  Paraphenol- 
sulfosäuren  (S.  385),  Paraamidophenolen  (S.  394)  —  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Eisenchlorid,  Braunstein  und  Schwefelsäure  etc. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  mau  indess  gewöhnlich  von  den  primären, 
aromatischen  Monaminen  -;-  Anilin  und  seinen  Homologen  —  aus.  Wie 
NiETZKi^  gezeigt  hat,  kann  man  aus  diesen  Basen  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Chinone  meist  in 
sehr  befriedigender  Ausbeute  geVinnen  (vgl.  S.  171  u.  221);  dass  hierbei 
auch  die  zur  Amidogruppe  paraständigen  Methylgruppen  eliminirt  werden 
können*,  wurde  schon  S.  221  erwähnt.  Man  führt  die  Oxydation  der 
Monamine  zu  Chinonen  in  einer  Operation  aus  (vgl.  unten),  hat  aber 
jedenfalls  im  Verlauf  derselben  Zwischenphasen  anzunehmen,  in  welchen 
mehrere  Molecüle  des  Amins  zunächst  zu  Para-Diderivaten,  die  dann 
durch  weitere  Oxydation  Chinon  liefern,  zusammentreten  (vgl.  Anilin- 
schwarz, S.  461—462). 

Darstellung  von  Chinon  aus  Anilin:  Man  oxydirt  Anilin  in  der  für  die 
Darstellung  von  Hydrochinon  S.  421  angegebenen  Weise.   Nach  dem  zweiten  Zusatz 

»  3er.  10,  1934  (1877);  19,  1467  (1886).     Ann.  215,  125  (1882).  —  Vgl.  auch 
Ladenburo,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  Vgl.  ferner  Schnitkb,  Ber.  20,  2282  (1887> 
'  NöLTiNO  u.  Baüuann,  Ber.  18,  1150  (1885). 
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von  Natriumdichromat  schüttelt  man  das  gebildete  Chinon  mit  Aether  aus;  beim 
Abdestillieren  des  Aethers  hinterbleibt  das  Chinon  als  bräunliche  krystallinische 
Masse.   Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  es  reinigen. 

Um  einwerthige  Phenole  in  die  entsprechenden  Parachinone  überzuführen, 
kann  man  sie  zunächst  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  p-Amidodimethylanilin  in 
Indophenole  (S.  460—461)  verwandeln  und  letztere  dann  durch  Schwefelsäure  spalten^, 
2.  B.: 

OH.CeH^  +  NH,.CeH4.N(CH,),  +  0,  =  OiCoH.rN.CeH^NCCHa),  +  2H,0, 
OiC.fl^.N.CeH^.NCCH,), -f  H,0  -  0:C6H,;0  +  H^NCeH^-NcCHsV 

Dass  man  durch  Condensation  von  aliphatischen  1.2-Diketonen  zu 
Homologen  des  Benzochinons  gelangt,  ist  schon  BdrI,  S.  851  erwähnt; 
es  sei  indess  hier  nachgetragen,  dass  bei  näherer  Untersuchung^  das 
zuerst  aus  Diacetyl  entstehende,  früher  als  ungesättigtes  Triketon 
(MChinogen^*)  aufgefasste  Condensationsprodukt  sich  als  Aldol  des  Di- 
acetyls  herausgestellt  hat,  der  Process  demnach  nunmehr  folgendermassen 
zu  formuliren  ist: 

CH,-CO  •  CO  -  CHa  CHa— C(OH)  •  CO  -CHa 

+   CHa— CO-CO-CHa  CH,-CO.CO-CHa 

CHa— C — CO — CH 

II  J] 

CH— CO—C— CH, 


Eine  von  aliphatischen  Yerhindungen  ausgehende  Synthese  des  Benzo- 
chinons  selbst  ist  durch  Vermittelung  des  Succinylobernsteinsäureesters 
und  Dioxyterephtalsäureesters  (vgl.  S.  81  u.  422)  möglich. 

Benzochinbn  und  seine  Homologen  sind  sehr  krystallisationsfähige 
Verbindungen  von  intensiv  gelber  Färbung  und  höchst  stechendem, 
charakteristischem  Geruch,  der  zugleich  an  den  Geruch  des  Chlors 
und  der  schwefligen  Säure  erinnert  und  die  Parachinone  sehr  leicht 
erkennbar  macht.  Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  äusserst  leicht  flüchtig; 
man  reinigt  sie  daher  häufig  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  er- 
leidet hierbei  aber  durch  theilweise  Zersetzung  nicht  unbeträchtliche 
Verluste.  Auch  bei  gelindem  Erhitzen  für  sich  sublimiren  sie  sehr 
leicht;  im  Vacuum  konnte  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins 
die  Dampfdichte  des  Benzochinons  gemessen  werden^.  Die  Chinone 
lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  sehr  leicht. 

Für  ihr  chemisches  Verhalten  ist  zunächst  besonders  charakte- 
ristisch die  Tendenz,  durch  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  in 
die  farblosen  Hydrochinone  überzugehen  [CgH^Og  +  H^  =  CeH4(0H)3] ; 
in  Folge  dieser  Tendenz  wirken  sie  als  Oxydationsmittel,  oxydiren  also 
z.  B.  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  (vgl.  S.  444),  Jodwasserstoff  zu 


*  Batrjlc,  Bull.  [3]  11,  1129,  1130,  1131  (1894);  13,  897,  979,  984  (1895). 
'  V.  Pbohmakh  o.  Wedekind,  Ber.  28,  1845  (1895). 
■  A  W.  HoFMANH,  Ber.  3,  583  (1870). 
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Jod^,  primäre  aromatische  Hydrazine  zu  Kohlen wasserstofifen'  (vgl. 
8.  307),  secundäre  aromatische  Hydrazine  zu  Tetrazonen  ^  (vgl.  S.  307, 
349).  Eigenthtimlich  ist,  dass  ein  Chinon  durch  seine  oxydirende 
Wirkung  ein  anderes  erzeugen  kann;  so  ist  beobachtet,  dass  Amido- 
thymol  CeHj(CH3XC3H7)(OH)(NH2)  von  Benzochinon  zu  Thymochinon 
CeH,(CH3XC3H,)0,  oxydirt  wird^ 

Wenn  hiemach  die  Chinone  gegen  Beductionsmittel  —  schweflige 
Säure  etc.  —  sehr  empfindlich  sind,  so  sind  sie  andererseits  gegen  saure 
Oxydationsmittel  ziemlich  beständig,  wie  schon  ihre  Bildung  bei  Gegen* 
wart  dieser  Oxydationsmittel  (vgl.  S.  440)  zeigt.  Auch  gegen .  starke 
Salpetersäure  sind  sie  sehr  widerstandsfähig^.  —  Gegen  Alkalien  da- 
gegen sind  sie  sehr  empfindlich. 

Sehr  eigenthtimlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff*.  Auch  diese  Agentien,  welche  sonst  kaum  reducirend 
wirken,  führen  nämlich  die  Chinone  zunächst  in  Hydrochinone  über,  die 
sich  mit  noch  unverändertem  Chinon  zu  Chinhydronen  (vgl.  S.  443)  ver- 
einigen; das  in  Folge  dieser  Reaction  frei  werdende  Halogen: 

CeH^O,  +  2HC1  ==   CeH^(OH),  +  Cl, 

bewirkt  indess  dann  Substitution  der  Hydrochinone: 

CeH4(0H),  +  Cl,  =  CeHsCKOH),  +  HCl, 

so  dass  Chlor-  bezw.  Brom-Derivate  der  Hydrochinone  die  Endprodukte 
der  Reaction  bilden.  In  analoger  Weise  entstehen .  durch  Einwirkung 
von  Säurechloriden  bezw,  -bromiden  auf  Chinone^  Säureester  von  halo- 
genirten  Hydrochinonen,  z.  B.  Chlorhydrochinondiacetat  C1-CqB[3{O-C0- 
CH3)g  aus  Chinon  und  Acetylchlorid. 

Aehnliche  Reactionen,  bei  welchen  die  auf  die  Chinone  reagirende  Suhstanz 
einerseits  Wasserstoffiitome  zur  Bildung  von  Hydrochinonen,  andererseits  Reste,  die  in 
den  Kern  eintreten,  liefert,  beobachtet  man  häufig.  Hierher  gehört  z.  B.  die  schon 
S.  422  erwähnte  Einwirkung  der  Sulfinsäuren,  und  die  S.  450—451  zu  besprechende 
Reaction  zwischen  Chinonen  und  Aminen.  Auch  die  eigenartige  Reaction^  welche 
sich  bei  der  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht  auf  Gemische  der  Chinone  mit 
Aldehyden  abspielt  und  zur  Bildung  von  Ketonderivaten  der  Hydrochinone  fuhrt: 

C^H^COH  +  CeH.O,  =  C^HjCO.CeHjCOH),, 

bietet  ein  Beispiel  hierfür. 


*  Vgl.  Lew  u.  Schultz,  Ann.  210,  142  (1881). 

*  ZiNCKE,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885). 

*  Mo.  Pheeson,  Ber.  28,  2415  (1895). 

*  ZiNCKE  u.  Hebebrandt,  Ann.  226,  74  (1884). 

^  Vgl.  C.  Libbermann,  Ber.  10,  2179  (1877).  —  Nietzki,  Ann.  215,  137  (1862'. 
«  Wöhler,  Ann.  51,  155  (1844).  —  Saraüw,  Ann.  209,  99  (1881).  —  Cabstanjen. 
J.  pr.  [2]  23,  480  (1881).  —  Clark,  Ber.  26  Ref.,  546  (1893). 

7  H.  Schulz,  Ber.  15,  652  (1882).  —  Scheid,  Ann.  218,  213  (1888). 
®  Klinoer  u.  Standke,  Ber.  24,  1340  (1891). 
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Hydroxylamin  ^,  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  reducirt 
^  die  Chinone  einfach  zu  Hydrochinonen ;  durch  passend  geleitete  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  erhält  man  indess  unter  Aus- 
tausch des  Chinonsauerstoffs  die  Oxime  der  Chinone  (vgl.  S.  439,  456). 
—  Die  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Hydrazinen  (vgl.  S.  442) 
auf  Chinone  der  Benzolreihe  derart  zu  leiten,  dass  der  Chinonsauerstoff 
analog  dem  C^irbonylsauerstoff  durch  den  Hydrazinrest  vertreten  wird, 
ist  bisher  nicht  geglückt  Dagegen  konnte  diese  Reaction  in  der  Naph- 
talinreihe  (vgl.  Naphtochinone)  ausgeführt  werden.  Auch  konnte  das 
Benzochinon  mit  unsymmetrischem  Benzoylphenylhydrazin  im  Sinne  der 
Gleichung: 

OiC^H^iO  +  NH,.N(CO.CeH6)-CeH6  =  H,0  +  0:CeH^:N.N(CO.CeH5).CeH5 

in  Reaction  gebracht  werden*.  —  Eine  Neigung  zur  Addition  von  Cyan- 
wasserstoff, die  man  bei  Annahme  der  Diketonformeln  vermuthen 
könnte,  ist  beim  Benzochinon  nicht  beobachtet. 

Von  Interesse  sind  die  intensiv  dunkel  gefärbten  Produkte,  welche 
durch  Addition  von  Phenolen  an  Chinone*  entstehen  und  zwar  in 
solchem  Molecularverhältniss,  dass  auf  jedes  Chinonsauerstoffatom  eine 
Hydroxylgruppe  kommt.  So  entsteht  z.  B.  das  sogenannte  „Pheno- 
chinon"  CßH^02.2CgHgO  aus  Phenol  und  Benzochinon;  es  bildet  präch- 
tige rothe  Nadeln,  schmilzt  bei  7P,  ist  sehr  flüchtig,  schon  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  sowohl  wie  Alkalien  leicht  zer- 
setzt; es  liefert  ein  tiefblaues,  wenig  stabiles  Natriumsalz,  das  auch 
durch  Vereinigung  von  Natriumphenolat  mit  Chinon  in  ätherischer 
Lösung  entsteht.  Für  diese  Verbindungen  werden  neuerdings  Structur- 
fonneln  vorgeschlagen,  welche  sie  als  acetalartige  Derivate  der  Chinone 
erscheinen  lassen,  z.  B.: 

OHv       .CH=CHv       .OH 
CeHj.O/    \cH=Ch/    ^O-Cj 

Eine  specielle  Gruppe  dieser  Verbindungen  bilden  die  sogenannten 
^Chinhydrone"^  —  Verbindungen  der  Chinone  mit  den  zugehörigen 


'•H5 


*  H.  GrOLDBcmaDT,  Ber.  17,  213  (1884).  —  H.  Gtoldschmidt  u.  H.  Schiod,  Ber. 
17,  2060  (1884);  18,  568  (1885). 

'  Mc.  Ph£R80N,  .  Ber.  28,  2414  (1895). 

»  Vgl.  Lbvy  u.  Schultz,  Ann.  210,  143  (1881). 

*  Vgl.:  Wichelhaus,  Ber.  5,  248,  846  (1872).  —  Hesse,  Ann.  200,  250  (1879). 

—  NiETZKi,  Ann.  216,  129  (1882).  —  Jackson  u.  Oenslaoer,  Ber.  28,  1614  (1895). 
Cbem.  Centralbl.  1896  I,  476. 

*  Vgl.:  Wöhleb,  Ann.  45,  354  (1843);  51,  152  (1844).  —  Wichelhaus,  Ber.  5, 
849  (1872);  12,  1500  (1879).  —  C.  Liebermann,  Ber.  10, 1614  (1877);  18,  3196  (1885). 

—  Hesse,  Ann.  200,  248  (1879).  —  Sarauw,  Ann.  200,  103,  104(1881).  —  Nietzki, 
Aim.  216, 129,  160  (1882).  —  Berthelot,  Compt.  rend.  101,  688  (1885).  —  Klinger 
u.  Standes,  Ber.  24,  1340  (1891).  —  Lino  u.  Baker,  Journ.  See.  63,  1314  (1893).  — 
Liebmann,  Cham.  Centralbl.  1896  I,  804. 
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Hy drochinonen ,  z.  B.  CqE^02*CqH^{0T1\j  welche  sich  durch  intensiv 
dunkle  Färbung  und  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  auszeichnen. 
Man  beobachtet  ihre  Bildung  in  allen  Fällen,  wo  Chinone  mit  ihren 
Hydrochinonen  zusammentreffen,  begegnet  ihnen  also  als  intermediären 
Produkten  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinonen  zu  Chinonen  und 
umgekehrt  bei  der  Keduction  von  Chinonen  zu  Hydrochinonen,  bei  der 
Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Chinone  (vgl.  S.  442).  Die 
Chinhydrone  werden  leicht  —  z.  B.  schon  durch  Auflösen  in  heissem 
Benzol  —  in.  ihre  Componenten  (Chinon  und  Hydrochinon)  dissocürt. 

Von  den  einzelnen  Chinonen  sei  nur  das  einfachste  Glied  —  das 
Benzochinon  ^  C^H^Og,  gewöhnlich  Chinon  schlechtweg  genannt  — 
specieller  erwähnt;  Entdeckung  vgl.  S.  438,  Darstellung  S.  440 — 441.  Es 
bildet  prächtige,  gelbe,  goldglänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  116®  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich;  seine  Lösung 
färbt  die  Haut  braun.  Die  ßeduction  zu  Hydrochinon  mittelst  schwefliger 
Säure  verläuft  so  glatt,  dass  man  auf  die  Ermittelung  der  verbrauchten 
schwefligen  Säure  eine  quantitative  Bestimmung  des  Chinons  gründen 
kann.  In  halbverdünnter  englischer  Schwefelsäure  löst  es  sich  zunächst 
mit  gelber  Farbe,  wird  aber  nach  einigen  Minuten  unter  Abscheidung 
eines  braunvioletten  Niederschlags  zersetzt.  Das  zugehörige  Chin- 
hydron  CQH^02.CgH4{0H)2  bildet  prachtvoll  grüne  Nadeln  und  schmilzt 
bei  17P.  In  Chloroformlösung  nimmt  das  Chinon  leicht  Brom  und 
Chlor  auf  unter  Bildung  des  Dibromids  CgH^Br^O^  (blassgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  86®)  und  des  Tetrabromids  CgH^Br^Og  (farblose, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äusserst  schwer  lösliche  Blätt- 
chen) bezw.  des  Dichlorids  CgH^Cl^Og  (Schmelzpunkt  146^  und  Tetra- 
chlorids CgH^Cl^Oj  (weisse,  mikroskopische  Prismen,  die  unterZer- 
setzung  bei  etwa  226^  schmelzen). 

Die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  enthält  eine  Zusammenstellung  des 
Benzochinons  und  seiner  Homologen  mit  den  zugehörigen  Hydro- 
chinonen und  Oximen. 


»  WöHLEE,  Ann.  45,  355  (1843);  51,  148  (1844).  —  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1863, 
415,  422.  —  Stenhousb,  Ann.  89,  247  (1854).  —  Hesse,  Ann.  114,  300  (1860);  200, 
240  (1879);  220,  365  (1883).  —  Schönbrodt,  Jb.  1861,  386.  —  V.  Meyee  u.  Apor, 
Ann.  159,  7  (1871).  —  Etard,  Ann.  cb.  [5]  22,  270  (1881).  —  Schrader,  Her.  8,  760 
(1875).  —  NiETZKi,  Ber.  10,  1934  (1877);  19,  1467  (1886).  Ann.  216,  125  (1882).  - 
C.  Liebermann,  Ber.  10,  1615  Anm.  (1877);  18,  967  (1885).  —  Sarauw,  Ann.  209, 
99,  127  (1881).  —  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  210,  178  (1881).  —  Buchka,  Ber.  14, 1327 
(1881).  —  ScHEiDT,  Ann.  218,  195  (1883).  —  Seyda,  Ber.  16,  687  (1888).  —  KEKi'ii 
u.  Strecker,  Ann.  223,  191  (1884).  —  Zincke  u.  Hbbebrand,  Ann.  226,  60  (1884).  - 
Schniter,  Ber.  20,  2283(1887).  —  Wh^loerodt,  ebenda,  2470.  —  Nep,  J.  pr.  [2]  42, 
182  (1890).  —  CiAMiciAN,  Gazz.  cbim.  16,  111  (1886).  —  Meldola  u.  Evans,  Ber. 
24  Ref.,  724  (1891).  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660  (1892).  —  Clark,  Ber,  26  Bef.,  545 
(1893).  —  AsTRE,  Compt.  rend.  121,  326,  530,  559  (1895).  —  Behrens,  Mikrochem. 
Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  50.  —  Peratoneb  u. 
Cteüco,  Ber.  28  Ref.,  72  (1895). 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445.  *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  443-444, 
421—422,  457,  458  (Nr.  1  u.  2).  —  ■  Cabstanjen,  J.  pr.  [2]  23,  421  (1881).  —  *  NffiTSU, 
Ber.  10,  833,  1935  (1877).  Ann.  215,  158  flF.  (1882).  —  *  Schniteb,  Ber.  20,  2283  (1887i. 

—  *  Ladenbubo,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  •  Neville  u.  Wiwther,  Ber.  15,  2979 
(1882).  —  '  NöLTiNG  u.  Baühann,  Ber.  18,  1151  (1885).  —  ^  Nöltino  u.  Fokel,  Ber.  18, 
2673  ff.  (1885).  —  •  Rommieb  u.  Bouilhon,  Compt.  rend.  55,  214  (1863).  —  "  v.  Rad, 
Ann,  161,  158  (1868).  —  "  Nöltino,  Witt  u.  Pobel,  Ber.  18,  2667  (1885).  —  "  v.  Pech- 
MANN,  Ber.  21,  1420  (1888).  —  "  v.  Pechmann  u.  Wedekind,  Ber.  28,  1847  (1895).  - 
1*  Heymann  u.  Koeniqs,  Ber.  20,  2395  (1887).  —  "  Ppluo,  Ann.  255,  168  (1889),  - 
"  NiETZKi  u.  Schnbideb,  Ber.  27, 1430  (1894).  —  "  Nef,  Ber.  18,  2806  (1885).  Ann.  237, 
5  (1886).  —  "  Lallemand,  Ann.  101,  120  (1856);  102, 121  (1857).  —  *•  Siqbl,  Ann.  170, 
363  (1873).  —  *<>  Cabstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  50(1871);  15,  398  (1877).  —  "  Andbbsex, 
J.  pr.  [2]  23,  172  (1881).  —  "  Abmstbonq,  Ber.  10,  297  (1877).  —  "  Zincke  u.  Hebe- 
bband,  Ann.  226,  74  (1884).  —  **  H.  Goldschmidt  u.  H,  Schmid,  Ber.  17,  2061  (1884). 

—  "  Kowalski,  Ber.  25,  1660  (1892).  —  "«  Retchleb,  Bull.  [3]  7,  34  (1892).  - 
"  Vgl.  unten  die  Citate  für  Polythymochinon.  —  **  Koenigs  u.  Mai,  Ber.  26,  2650,  2653 
(1892).  —  ^  Staedeleb,  Ann.  69,  300  (1849).  —  »«  Kollbepp,  Ann.  234,  14  (1886). 

—  "  Wöhleb,  Ann.  51,  155  (1844).  —  "  Lew  u.  G.  Schultz,  Ann.  210,  183  (1881). 

—  "  H.  Schulz,  Ber.  15,  652  (1882).  —  »*  R.  Theodob,  Inaug.-Diss.  (1880);  vgl- 
Ann.  210,  147.  —  "  Möhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  »•  Cabius,  Ann.  143,  316 
(1867).  —  "  Hantzsch  u.  Schniteb,  Ber.  20,  2279(1887).  —  »*  Kbappt,  Her.  10,797 
(1877).  —  »•  LiNO,  Journ.  Soc.  61,  558  (1892).  —  ♦<>  Faust,  Ann.  149,  155  (1868).  - 
*^  Levy,  Ber.  16,  1445  (1883).  —  «  Wesblsky,  Ber.  3,  646  (1870).  —  "  Kehbma» 
u.  Tibsleb,  J.  pr.  [2]  40,  480  (1889).  ■—  **  Kobk,  Ann.  243,  308  (1887).  —  *»  Gbaebe. 
Ztschr.  Chem.  1867,  40.  Ann.  146,  8  (1868);  268,  16  (1891).  —  *•  Schmitt  u- 
Andbesen,  J.  pr.  [2]  23,  463  (1881);  24,  434  (1881).  —  *^  Stenhouse,  Ann.  Suppl. 
6,  208  (1868).  —  **  Andbesen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1883).  —  "  Knapp  u.  Schultz, 
Ann.  210, 174, 180, 183  (1881).  —  *<>  Niemeybb,  Ann.  228,  322  (1885).  —  "  Cabstanjen. 
Ber.  2,  633  (1869).  —  "  Wichelhaus,  Ber.  5,  850  (1872).  —  "  Sütkowskj,  Ber.  19, 
2316  (1886).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  448.  —  "  Fawobsky,  J.  pr.  [2]  51, 
538  (1895).  —  "  Nöltino  u.  Kohn,  Ber.  17,  370  (1884).  —  "  Olivkbi,  G&z/.. 
chim.  12,  162  (1882).  —  "  H.  Goldschmidt  u.  H.  Schmidt,  Ber.  18,  568  (1885). 

»»  SuTKOWSKi,  Ber.  20,  977  (1887).  —  ^  Wallach  u.  F.  Neumann,  Ber.  28,  1600 
(1895).  —  "  WiDMAN,  Ber.  15,  170  (1882).  —  "  Sütkowski,  Ber.  19,  2314  (1886l  - 
•»  C.  LiEBEBMANN,  Ber.  10,  78  (1877).  —  ^*  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3106  (188in.  - 
"  R.  Schiff,  Ber.  8,  1500  (1885).  —  *^  Kehbmann,  Ber.  21,  3315  (1888);  27,  217 
(1894).  —  "  Bbidge,  Ann.  277,  79  (1893).  —  ^  Nietzki  u.  Gui*ebman,  Ber.  21,  430 
(1888).  —  «»  Böhm,  Ber.  28,  1547  (1895).  —  '^  Kehbmann  u.  Messingeb,  Ber.  23, 
3557  (1890).  —  '^Pebatoneb  u.  Geuco,  Ber.  28  Ref.,  72  (1895).  —  ^*  Klages,  Ber. 
29,  311  (1896).  —  "  Bambebgeb,  28,  246  (1895). 

Zur  Kenntniss  der  Homologen  sei  noch  erwithnt,  dass  das  Thymochinou 
CioHiaO,  =  CeH2(CHjXC8H7)0„ ,  welches  übrigens  bei  232«  (uncorr.)  unter  760  mm 
Druck  unzersetzt  siedet,  durch  l&ngere  Belichtung  seiner  ätherischen  Lösung  sich 
polyinerisirt,  —  eine  Erscheinung,  welche  bei  anderen  Chiuonen  der  Benzolreihe 
nicht  beobachtet  worden  ist.  Das  so  entstehende  Polythymoehlnon  ^  (C,oHi|Os)i 
(Bithymochinon)  bildet  lange  hellgelbe,  seidengl&nzende  Nadeln,  schmilzt  bei 
200 — 201°,  ist  geruchlos,  in  allen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  und  mit 
Wasscrdänipfen   nicht   flüchtig;   bei    der  Destillation  grösserer  Mengen  zerftllt  es 


*  C.  LiEBEBMANN,  Bcr.  10,  2177  (1877).  —  C.  Liebebmann  u.  Iunski,  Ber.  18, 
3193  (1885).  —  Lagodzinski  u.  Mateescu,  Ber.  27,  958  (1894). 
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grösstentheils  in  gewöhnliches  Thymochinon ,  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mittebi  liefert  es  gewohnliches  ThymohydrochiDon,  durch  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  dagegen  Derivate,  die  sich  von  der  polymeren  Modifikation 
ableiten. 

II.    Sabstitutionsprodukte  der  einfachen  Paraehinone,  welche 
durch  Austausch  der  KemwasserstoflPatome  entstehen. 

A.   Halogenderivate. 

Die  eigenthümliche  Beaction  des  Chlorwasserstoffs  und  Bromwasser- 
stoffs auf  die  Chinone  ist  schon  S.  442  besprochen;  die  Halogenderivate 
der  Hydrochinone,  welche  durch  diese  ßeaction  entstehen,  können  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  halogenirten  Chinone  verwandelt  werden, 
die  ihrerseits  wiederum  von  Neuem  durch  Einwirkung  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren in  höher  halogenirte  Hydrochinone  übergeführt  werden. 
So  gelingt  es  z.  B.  durch  folge  weise,  abwechselnde  Behandlung^  mit 
Salzsäure  und  Oxydationsmitteln,  das  Chinon  schliesslich  in  Tetrachlor- 
chinon  umzuwandeln: 


CjHtO,  (Einw.  v.  HCl)    - 

>- 

CoH,Cl(OH)5  (Oxydation)    - 

>-    CeH,ClO, 

C,H,C10, 

>- 

C,H,CUOH), 

>-     CeH,Cl,0 

ri  TT  PI  o 

w 

C,HCls(OH), 

>-    CeHCl,0, 

\^ell,L/l|Ut           j, 

^ 

CeHCLO, 

>-• 

CeCUOH), 

)-     CeCl^O,. 

Das  Dichlorchinon,  welches  bei  dieser  Reactionsfolge  entsteht,  besitzt  die  Sub- 
stituentenstellung : 

0 

a-Dichlorchinon ; 


Cl 


0 


ein  isomeres  Dichlorchinon: 


:       i^-Dichlorchinon 


{tateht  in   vortrefflicher   Ausbeute   bei   der  Oxydation    des  gewöhnlichen,    durch 
[orirung  von  Phenol  erhältlichen,  2.4.6-Trichlorphenol8  (vgl.  S.  378)  mit  salpetriger 
oder  Chromsäure.     Das  dritte  noch  mögliche  Dichlorchinon  erhält  man  durch 
ition  eines  Dichlorhydrochinons,  welches  aus  Chinondichlorid  (vgl.  S.  444)  unter 
jinfluss  von  schwefliger  Säure  durch  Umlagerung  entsteht: 


ry  u.  G.  ScHLLTz,  Ann.  210,  133  (1881). 
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C0\^ .  ^^^  ^^^\ 

CH  CHCl  H.Cv    I  /CGI    .  H.C  CCl 

I  I  w  I   \  /    I  . 

I  "^  ^ 

CH  CHCl  HC^ACCI  HC  CGI 

^co-^  ^c-^  \co-^ 

6h 

Die  Chlorderivate  des  Benzochinons  sind  mit  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen  und  Oximen  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  zu- 
sammengestellt. 

Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  das  TetraeUorehlnon^ 
CgCl^Og  —  gewöhnlich  Chloranil  genannt,  weil  es  zuerst  von  Erdmai^x 
durch  Chlorirung  von  Indigoderivaten  erhalten  wurde  (vgl.  S.  168).  Es 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  sehr  vieler  aromatischer  Substanzen, 
z.  B.  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure,  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure. 
Am  bequemsten  erhält  man  „rohes  Chloranil^^  —  ein  Qemisch  von 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Chinon  —  durch  Einwirkung  von  Ealiumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Paraphenylendiamin;  das  rohe  Chloranil  ist  für  viele 
Zwecke  direct  verwendbar;  erwärmt  man  es  mit  Salzsäure  (Bildung  von 
Tetrachlorhydrochinon  aus  Trichlorchinon  vgl.  S.  447)  und  oxjdirt 
darauf  mit  Kaliumbichromat,  so  wird  auch  das  darin  enthaltene  Tri- 
chlorchinon  in  Tetrachlorchinon  übergeführt,  welch'  letzteres  endlich  aus 
Toluol  krystallisirt  werden  kann.  Tetrachlorchinon  bildet  dicke,  citronen- 
gelbe  Blättchen,  sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen,  schmilzt  im  zu- 
geschmolzenen Röhrchen  bei  290^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Durch  Einwii-kung  von  Reductionsmitteln,  aber  auch 
durch  längeres  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  geht 
es  in  Tetrachlorhydrochinon  über;  in  Folge  dieses  Uebergangs  kann 
man  es  als  Oxydationsmittel  verwenden;  es  eignet  sich  besonders  zur 
Erzeugung  mancher  Farbstoffe  durch  Oxydationsprocesse  —  z.  B.  des 
Methylvioletts  (s.  dort)  aus  Dimethylanilin  —  im  Laboratoriumsmassstab, 


*  Erdmann,  Ann.  48,  309  (1843).  —  A.  W.  Hopmann,  Ann.  52,  55  (1844).  — 
Stabdeleb,  Ann.  116,  99  (1860).  —  Hesse,  Ann.  114,  303  (1860).  —  Erlenmeyeb. 
Jb.  1861,  4Ö4.  —  Stenhouse,  Ann.  Suppl.  8,  13  (1872).  —  Mebz  u.  Weith,  Ber.  6, 
460  (1872).  —  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  192,  236  (1878).  —  Greipp,  Ber.  12. 
1610  (1879).  —  0.  Förster,  Ber.  13,  671  (1880).  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  K.- 
Pat  Nr.  11  412  u.  11  811  (1879);  vgl.  Friedlandeb,  Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr. 
1877—1887,  S.  64,  67.  ~  Nep,  Ber.  20,  2027  (1887).  —  Kehrmakn,  J.  pr.  [2]  39, 
318  (1889);  40,  365  (1890).  —  Stieglitz,  Ber.  24Bef.,  115  (1891).  —  Zincie  tt. 
FüCHs,  Ber.  23,  1335  (1890).  Ann.  267,  1  (1891).  —  G^indley  u.  Jackson,  Ber.  JW, 
397,  1631  (1893).  Chem,  Centralbl.  1896  1,  32.  —  Pltigoiti,  Ber.  27  Bef-t.ftW 
(1894).  —  Barral,  Bull.  [3]  13,  420,  425  (1895).  —  Elbs  u.  Bbünnschweiler,/^ 
[2]  62,  560  (1895).  —  Behrens,  Mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindgn.  (Haipjpigi- 
Leipzig  1895),  S.  53.  —  Vgl.  femer  die  in  der  Tabelle  ^r.  57  auf  S.  445 
chlorchinon  citirten  Abhandlungen. 
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während  es  für  die  Technik  zu  kostspielig  ist.  In  vielen  Beactionen 
tauscht  es  zwei  Chloratome  aus;  so  Uefert  es  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Ealiumdisulfitlösung  Dichlorhydrochinondisulfosäure  CgCl^ 
(S03H),(OH)„  von  Anilin  Chloranilanilid  CeCl^(NH-CeHp)302,'  von  ver- 
dünnter  Kalilauge  Chloranilsäure  CßCl^(OH)gOa  (vgl.  S.  453^  von  Natrium- 
malonsäureester  Dichlorchinondimalonsäureester  CgCl3[CH(C03 .CgHß)^]^ Og . 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalinitriten  werden  zwei  Chloratome  gegen  die 
Xitrogruppe  und  zwei  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgewechselt;  es  ent- 
steht die  Nitranüsäure  Ce(0H)j,(N0)302  (vgl.  S.  453).  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphorpentachlorid  wird 
Chloranil  bei  stärkerem  Erhitzen  glatt  in  Perchlorbenzol  (vgl.  S.  118 — 
119)  übergefiihrt;  lässt  man  die  Eeaction  indess  bei  135 — 140^  langsam 
verlaufen,  so  erhält  man  als  primäres  Reactionsprodukt  das  Hexachlor- 
benzoldichlorid: 

Cl— C  C-Cl 


Cl— C  C~C1 

\cci,^ 

welches  seinerseits  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wieder  in  Chlor- 
anil verwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Salzsäure  nimmt 
Chloranil  zwei  Chloratome  unter  Bildung  von  Hexachlor-cyclohexendion 
auf,  welch'  letzteres  durch  Aetzalkalien  in  Dichlormalelnsäure  und  Tri- 
chloräthylen  gespalten  wird  (vgl.  S.  82 — 83): 

OH       H 


CIC— CO— CGI 

.C-_co-c. 


Cl 


Cl 


CIC— CO 


Cl 


CO- 
OK 


-CCl, 

-CCl, 


H 


Cl-C— CO-OH        CCl, 

'!  +   i         +  HCl. 

C] 


Cl-C— COOH 


JHCl 


B.    Nitroderivate. 

Nitrobenzoehinon  ^  CeH,(N02)0,  entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  eines 
Nitroamidophenols,  welches  durch  Zersetzung  von  m-Nitrodiazobenzolimid  mit 
Schwefelsäure  (vgL  S.  244,  348,  892)  erhalten  wird: 

OH  0 


r-NO, 


NH, 


V 


P.  Pmedlatoee,  Ber.  28,  1386  (1895).  —  Vgl.  auch:  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22, 
).  —  Hekdsbson  u.  Caxfbell,  Joum.  Soc.  57,  253  (1890). 
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Diüceiyldiamidochinon. 


Es  bildet  goldgelbe  Kryställchen,  die  sich  bei  ca.  206®  zersetzen;  seine  Losimgeu 
zersetzen  sich  in  der  Hitze  unter  Braunf&rbung;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig,  färbt  die  Haut  schwarz  und  wird  von  Alkalien  mit  braunvioletter  Farbe 
gelöst. 

C.    Amidoderivate. 

Diacetyldiamidoehinoii  ^  CeHs(NH  •  C2H80)s02  erhält  man,  wenn  man  das  durch 
Keduction  der  Pikrinsäure  entstehende  Triamidophenol  acetylirt  und  das  Acet}!- 
derivat  oxydirt: 

*  OH  OH 


NO,— 


—NO, 


NH, 


r 


NH, 


—  -    >- 


NO, 


NH, 


C,H,O.NH- 


0 


— NH.C,H,0 


C,H,O.NH- 


— NH.C,H,0 


0 


NH.C,H,0 


Es  bildet  glänzende}  goldgelbe,  dem  Jodblei  ähnliche  Blättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  265 — 270^,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  in 
heissem  Eisessig  wenig  löslich  und  daraus  loystallisirbar;  von  englischer  Schwefel- 
säure wird  es  mit  rothvioletter  Farbe  gelöst 

Während  einfache  Amidoderivate  verhältnissmässig  wenig  untersucht 
sind,  hat  man  solche  Amidoderivate  der  Chinone,  deren  Amidgruppeii 
durch  Kohlen wasserstoflfreste  —  und  namentlich  aromatische  —  substituirt 
sind,  sehr  eingehend  charakterisirt^.  Da  hauptsächlich  Verbindungeu 
mit  dem  Anilinrest  CgH^-NH —  studirt  worden  sind,  so  fasst  man  die 
hierher  gehörigen  Substanzen  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  „AniUdo- 
chlnone"  zusammen.  Die  Anilidochinone  entstehen  ausserordentlich 
leicht  aus  den  Chinonen  durch  einfaches  Aufkochen  ihrer  alkoholischen 
oder  eisessigsauren  Lösungen  mit  aromatischen  Aminen,  wobei  ein  Theil 
des  Chinons  in  Hydrochinon  übergeht  (vgl.  S.  442),  z.  B.: 


^  Bamb£boe&,  Ber.  16,  2402  (1883).  —  Nietzki  u.  Preusser,  Her.  19,  2246 
(1886);  20,  797  (1887). 

«  Vgl.:  ZiNCKE,  Ber.  12,  1641  (1879);  14,  92  (1881);  16,  1555  (1883).  —  Kxapp 
u.  Schultz,  Ann.  210,  164  (1881).  —  Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1883).  —  Zikike 
u.  Hebbbrand,  Ann.  226,  68  (1884).  —  Niemeter,  Ann.  228,  329  (1885).  —  Mvurs, 
Ber.  18,  467  (1885).  —  Pflüg,  Ann.  256,  170  (1889).  —  Kehriluin,  Ber.  23,  897 
(1890).  —  Leicester,  Ber.  23,  2793  (1890);  27  Bef,  597  (1894).  —  ROohkmej  Atji. 
287,  55  (1895).  —  P.  Jacobson,  ebenda,  136,  151,  192, 198. 
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O 


o 


aH..NH- 


+  2NHj.CeH5  = 


'6"6 


-^Nh 


Hl 


V 


+  2 
— NHCeHg  H 


Es  sind  Verbindungen,  die  meist  durch  prächtige,  intensiv  rothe,  blaue 
oder  violette  Färbung  und  grosses  Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet 
sind.    Sie  sind  besonders  von  Zincke  und  seinen  Schülern  untersucht. 

Bei  der  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Aminen  auf  das  Benzochinon 
selbst  entstehen  meist  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  direct  Verbindungen  mit 
zwei  Amidresten  —  Derivate  des  p-Diamidochinons.  Wendet  man  nitrirte  Amine 
an,  so  erhält  man  auch  Verbindungen  mit  nur  einem  Amidrest,  z.  B.  CjHjfNH' 
C,H4N04)Oj;  solche  Verbindungen  entstehen  femer  aus  Substitutionsprodukten  des 
Chinons,  z.  B.  C8HClj(NH  •  CeH^pj  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  «-Dichlorchinon 
iS.  447),  und  durch  Oxydation  mancher  aus  Paraazophenoläthern  erhältlichen  Ortho- 
»'midine  (vgl.  S.  394,  404),  z.  B.: 


CH. 


CK 


C,H,.0 


^— NH, 


NHCÄ 


NH-aH, 


Wirkt  Anilin  auf  gechlorte  Chinone,  so  wird  der  Wasserstoff  leichter  als  Chlor  aus- 
getauscht; das  ^-Dichlorchinon  z.  B.  (vgl.  S.  447)  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Anilin  zunächst  ein  Monanilido-dichlorderivat  C8HCl«(NHCeH5)0„  dann  erst  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  ein  Dianilido-monochlorderivat  CeHC^NH- 
C,H3),0,. 

Bianilidoehinon '  CeH,(NH-CeH5)jO,  —  vgl.  oben  die  Bildungsgleichung  — 
bildet  kleine,  bläulichviolette  Blättchen,  schmilzt  nicht,  lässt  sich  aber  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich,  lässt 
sich  aus  viel  heissem  Eisessig  oder  aus  Anilin  umkrystallisiren  und  besitzt  keine 
basischen  Eigenschaften;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  violetter 
Farbe  gelöst. 

D.    Oxyderivate. 

In  die  Gruppe  der  Oxychinone  —  Verbindungen,  welche  mit 
Basen  intensiv  gefärbte  Salze  liefern  und  nicht  mehr  die  leichte  Flüchtig- 
keit und  den  stechenden  Geruch  der  Chinone  zeigen,  —  gehören  manche 
natürliche  und  künstliche  Farbstoffe  hinein  (vgl.  Juglon,  Naphtazarin, 
Alizarin  etc.).  Doch  sind  gerade  die  Oxychinone  der  einkernigen 
Benzolkohlenwasserstoflfe  nur  synthetisch  gewonnen  und  besitzen  keine 
praktische  Bedeutung. 


*  A.  W.  HoFMAifN,  Jb.  1863,  415.  —  Hebebband  u.  Zincxb,  Ber.  16,  1556  (1883). 
-  NffiTZKi  u.  ScHiODT,  Ber.  22,  1653  (1889). 
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Das  denkbar  einfachste  Oxychinon  —  Oxybenzochlnon  CeH8(0H)02  —  ist  nur 
in  Form  seiner  Aether*  bekannt,  welche  durch  Oxydation  von  o-Anisidin  CjH^CNH)^ 
(0  •  CHj)  bezw.  von  Amidoresorcin-dialkyläthem  CeHjCNHjXO  •  CH,),  (1:2:4)  erhalten 
sind.  Methoxychinon  CeH8(0«CH3)0,  sublimirt  bei  gelinder  Wärme  in  langen 
gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  140^,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Gewürznelken  er- 
innernden Geruch,  löst  sich  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  kochendem  Ldgroin  sehr 
schwer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  Aeth oxychinon 
CeHsCO  •  CjHgpj  schmilzt  bei  117  ^ 

Paradioxybenzochinon  ^  CgH2(0H)^02  wird  durch  Oxydation  des 
Diamidoresorcins  gewonnen  (vgl.  S.  428 — 429),  bildet  gelbe  Nadeln  und 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  seine  Alkalisalze  krystallisiren  in 
langen  rothen  Nadeln,  sind  in  Wasser  leicht,  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich ;  durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  es  in  Dianilidochinon 
übergeführt.  Ausgehend  von  Chinon  kann  man  dieses  Dioxychinon  leicht 
und  glatt  erhalten,  wenn  man  durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf 
Chinon  zunächst  Tetramethyldiamidobenzochinon  darstellt  und  letztere 
Verbindung  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt: 

CeH,[N.(CHsUO,  +  2K0H  =  Ce,H,(OK).0,  +  2NH(CH,),. 

Der  DimethylSther  eines  Metadioxybenzochinons  —  Metadimethoxy* 
ehinon'  CeH,(0'CHg)209  —  entsteht  durch  Oxydation  aus  Pyrogallussäure-trimethyl- 
äther  und  anderen  Pyrogallussäurederivaten  (vgl.  S.  424),  wie  auch  aus  Phloroglucin- 
trimethyläther,  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  prachtvollen,  dicken,  goldglSnzenden 
Prismen,  schmilzt  bei  249*^,  iSsst  sich  sublimiren  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich. 

Das  Paradioxy chinon  ist  die  Muttersubstanz  der  sogenannten  ,,Anil- 
säuren*': 

0  O 

CL''^'"\|OH  Brr^'^'^.OH 

OHs^^^Jci  OÖ^.     ^Ißr 

Chloranilsäure  *       Bromanilsäure 

Diese  Substanzen  besitzen  —  trotzdem  sie  nur  Phenolhydroxyle  ent- 
halten —  den  Charakter  starker  zweibasischer  Säuren,  derart  dass 
sie  im  Stande  sind,  aus  Alkalicarbonaten  die  Kohlensäure  auszutreiben, 
und  im  elektrischen  Leitvermögen  ihrer  wässerigen  Lösungen  sich  den 
starken  Mineralsäuren  an  die  Seite  stellen.     Sie  haben  in  ihrer  Eigen- 


*  MüHLHÄusER,  Ann.  207,  251  (1880).  —  Will  u.  Pukall,  Ber.  20,  1132  (ISSlK 
—  Will,  Ber.  21,  605  (1888).  —  Bechhold,  Ber.  22,  2881  (1889). 

«  LoEWY,  Ber.  19,  2887  (1886).  —  Nibtzki  u.  Fr,  Schmidt,  Ber.  21,  2374  (1888); 
22,  1653  (1889).  —  Bönioeb,  Ber.  22,  1288  (1889).  —  H.  Goldschmidt  u.  Msssles^ 
Ber.  23.  266  (1890).  —  Kehbmaiyv,  ebenda,  903,  1264.  —  Nietzki  u.  Rbchbkrq,  ebenda^ 
1213,  1216. 

'  A.  W.  HoFMAiw,  Ber.  11,  332  (1878).  —  Will,  Ber.  21,  608,  2020  (1888).  ^ 
CiAMiciAM  u.  Silber,  Ber.  26,  784  (1893). 
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Schaft  als  yerhältnissmässig  leicht  zugängliche,  sechsfach  substituirte 
Benzolderiyate,  sowie  wegen  der  interessanten  Spaltungen,  welche  sie 
erleiden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  868,  Bd.  II,  8. 27,  33—34),  vielfache  Be- 
arbeitung gefunden. 

ChlorsnilsBure^  CeClt(OH),0,  (Dichlor-dioxy-benzochinon)  wird  durch 
Einwirkang  von  Alkalien  auf  Chloranil  (vgl.  S.  449)  gewonnen;  aus  der  heissen 
Lösung  ihrer  Alkalisalze  wird  sie  durch  Salzsäure  in  hellrothen  glänzenden  Blättchen 
gefüllt,  die  2  Mol.  Krjstallwasser  —  bei  100^  rasch  entweichend  —  enthalten. 
HWThle.  Wasser  lösen  bei  IS- 5 <>  0-19  Thle.  wasserfreie  Chloranilsäure ,  bei  99 <^ 
1-41  Thle.     Ihre  Salze  sind  intensiv  roth  gefärbt 

KitmnilsttuTe'  Cö(NOj),(OH),0,  (Dinitro-dioxy-benzochinon)  wird  wohl 
im  bequemsten  durch  Umsetzung  von  Chloranil  mit  Natriumnitrit  (vgl.  S.  449)  ge- 
wonnen; sie  entsteht  femer  durch  Nitriren  des  p-Dioxychinons  und  durch  Behand- 
lung des  Diacetylhydrochinons  (vgl.  S.  429),  sowie  des  Diaeetylbrenzkatechins  mit 
Salpeterschwefelsäure;  bei  diesen  beiden  letzten  Reactionen  hat  man  vermuthlich 
zunSchst  die  Bildung  von  Tetranitroverbindungen  anzunehmen,  welche  im  Verlauf 
der  Reaction  zwei  Nitrogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  austauschen.  Die  fireie 
Nitrauilsäure  bildet  goldgelbe,  durchsichtige  Krystalle,  explodirt  in  trockenem  Zu- 
stand bei  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  ist  in  reinem  Wasser 
Nicht,  weniger  bei  Gegenwart  von  Säuren  löslich;  ihre  wässerige  Lösung  zersetzt 
«ich  allmählich  unter  Bildung  von  Blausäure.  Nitrauilsäure  zersetzt  Chloride,  Nitrate 
und  Sulfate  unter  Bildung  von  nitranilsauren  Salzen.  Letztere  sind  mit  Ausnahme 
des  Quecksilbersalzes  explosiv,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  sehr  beständig; 
sehr  charakteristisch  ist  das  Kaliumsalz  CeNgOjiR,,  welches  namentlich  in  einem 
Ueberschuss  von  Ralihydrat  äusserst  schwer  löslich  ist  und  aus  heissem  Wasser  in 
citronengelben  Nadeln  mit  bläulichem  Flächenschimmer  krystallisirt.  Umwandlungen 
der  Xitranilsäure  durch  Reduction  etc.  vgl.  S.  429. 

Tetraoxybenzoehlnon^  Ce(0H)^02  (Tetraoxychinon,  Dihydro- 
carboxylsäure  von  Leboh)  entsteht  als  Natriumsalz  aus  Hexaoxybenzol 
(S.  429 — 430)  durch  Oxydation  mittelst  des  Luftsauerstoffs  in  Gegenwart 
von  Soda.     Das  freie  Tetraoxychinon  bildet  blauschwarze  Krystalle,  ist 


^  Erdmakm,  Ann.  48,  815  (1848).  —  Hesse,  Ann.  114,  304  (1860).  —  Gbaebe, 
Ann.  146,  24,  80  (1867)*,  263,  24  (1891).  —  Koch',  Ztschr.  Chem.  1868,  202.  -- 
Stexhousb,  Ann.  Suppl.  8,  14  (1872).  —  Mebz  u.  Weith,  Ber.  5,  462  (1872).  —  Lbvy, 
1^.  18,  2366  (1885).  —  Haktzsch  u.  Schniter,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  Lew  u. 
Jeducka,  Ber.  .20,  2319  (1887);  21,  318  (1888).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2421  (1888); 
22,  2841  (1889);  25,  827  (1892).  —  Nef,  Ber.  22  Ref.,  293  (1889).  J.  pr.  [2]  42, 
167  11890).  —  Kehrmamn,  J.  pr.  [2]  39,  318  (1889);  40,  865  (1889);  43,  106  (1891). 
-  ZiNCKE,  Ber.  23,  3772  Anm.  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  25,  842  (1892).  — 
Jacesov  u.  GsDfDLET,  Ber.  26,  1631  (1893). 

'  NiBTZKi,  Ber.  10,  2147  (1877);  16,  2092  (1883);  19,  2727  (1886);  20,  2116 
11887).  Ann.  215,  138  (1882).  —  Hermann,  Ann.  211,  343  (1882).  —  Nibtzki  u. 
liEscKisER,  Ber.  18,  499  (1885).  —  K.  Loewy,  Ber.  19,  2386  (1886).  —  Hantzsch, 
Ber.  19,  2398  (1886);  25,  837  (1892).  —  Nietzki  u.  Preussee,  Ber.  20,  797  (1887).  — 
Xef,  Ber.  20,  2027  (1887);  22  Bef.,  292  (1889).  —  Nietzki  u.  Fe.  Schmidt,  Ber.  21, 
2375  (1888);  22,  1662  (1889).  —  Nietzri  u.  Moll,  Ber.  26,  2182  (1893). 

*  Lebch,  Ann.  124,  28  (1862).  —  Nietzki  u.  Benckibbr,  Ber.  18,  507,  1836 
(1885).  —  Maqübkhe,  Ann.  eh.  [6]  12,  112  (1887).  —  Nietzki  u.  Kehrmann,  Ber.  20, 
SloO  (1887).  —  Vgl.  auch  Jackson  u.  Grindley,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  33. 
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unschmelzbar,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht ,  in  kaltem 
Wasser  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  eine  starke  zwei- 
basische Säure,  welche  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  vertreibt  und  beständige  Salze  nach  dem  Typus  Cg(OH)2(OMe)20j 
—  z.  B.  das  in  fast  schwarzen,  grünmetallisch  schimmernden  Nadeln 
krystÄÜisirende  Natriumsalz  Cg(0H)g(0Na)302  —  bildet.  Die  beiden  anderen 
Hydroxylgruppen,  welche  in  den  eben  erwähnten  Salzen  noch  nicht  durch 
Metall  substituirt  sind,  werden  erst  durch  kaustische  Alkalien  angegriffen 
und  verhalten  sich  mithin  wie  die  gewöhnlichen  Phenolhydroxylgruppen. 

III.   Substitutionsprodukte  ron  einfachen  Orthoehinonen  der 

BenzolkohlenwasserstoflPe. 

Es  ist  schon  S.  438  erwähnt,  dass  einfache  Orthochinone  der  einkernigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe nicht  bekannt  sind.  Das  Brenzkatechin,  welches  das  Hydrochinon 
des  denkbar  einfachsten  Orthochinons  repräsentiren  würde,  konnte  durch  Oxydation 
nicht  in  Orthobenzochinon  verwandelt  werden. 

Dagen  hat  man  Halogenderivate  von  Orthoehinonen^  der  einkernigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  kennen  gelernt  Schon  S.  411  wurde  die  Oxydirbar- 
keit  d^  Tetrachlorbrenzkatechins  zu  Tetraehlor-orthobenzoehinon  CeCl^O,  (Schmelz- 
punkt 131—182^)  angeführt.  In  analoger  Weise  erhält  man  das  Tetrabrom-ortbo- 
benzochinon  CeBr40s  —  dunkel  granatrothe  Krystalle  von  schönem  bfetallglauz. 
bei  150—151^  schmelzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich;  es  wirkt  —  ähnlich 
wie  Chloranil  —  oxydirend,  erzeugt  z.  B.  aus  Dimethylanilin  einen  blauen  Farb- 
stoff, aus  Hydrochinon  Chinon,  aus  Bromwasserstofi&äure  Brom,  indem  es  selbst  zu 
Tetrabrombrenzkatechin  reducirt  wird;  mit  Tetrabrombrenzkatechin  vereinigt  es  sich 
zu  einem  schwarzen,  chinhydronardgen  Körper. 

lY.   Abkömmlinge  von  Chlnonlmiden  und  Chlnondlimiden. 

Denkt  man  sich  im  Molecül  der  Chinone  die  Sauerstoffatome  theil- 
weise  oder  vollständig  gegen  Imidgruppen  ausgetauscht,  so  kommt  man 
bei  Benutzung  der  Diketonformeln  zu  Formeln,  wie: 

NH  NH 


I 


NH 

Chinonimid  Chinondiimid 

derartige  Chinonimide   sind   als   solche  indess  kaum  bekannte     Denkt 

*  Stenhouse,  Ann.  177,  197  (1875).  —  Zincke,  Ber.  20,  1776  (1887);  28,  3123 
(1895).  —  ZiNOKE  u.  KößTER,  Bcr.  24,  927  (1891);  27,  541,  551  ff.  (1894).  —  Ck)iTiN, 
Compt.  rend.  118,  809  (1894). 

*  üeber  eine  als  Chlordioxy chinondiimid  aufgefasste  Verbindung  vgl.  Kkie- 
MANN  u.  TiESLER,  J.  pr.  [2]  40,  482  (1889).  —  Vgl.  auch  Andresen,  J.  pr.  [2]  28. 
438  (1882). 
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man  sich  aber  weiter  das  WasserstoflFatom  der  Imidgruppe  in  den 
Chinonimiden  ausgetauscht  gegen  Chlor,  Hydroxyl  oder  aromatische 
Reste,  so  entstehen  Formeln,  wie: 

NOH  N-CeHj 


welche    die    einfachsten   Typen   aus   den   wichtigen   Körperklassen   der 
Chinonchlorimide,  Chinonoxime  und  Chinonanile  wiedergeben. 

A.    Chinonchlorimide. 

Die  Chinonchlorimide^  wurden  von  R.  Schmitt  u.  Bennewitz 
entdeckt;  ihre  Constitution  wurde  von  K.  Hibsch  erkannt.  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  Paraamidophenole. 

Benzochinonchlorlmld  Cgfl^C^rN-Cl)  bildet  gelbe  Ery  stalle,  schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  84-7 — 85^,  verpufft  aber  wenige  Grade  oberhalb 
des  Schmelzpunkts,  riecht  chinonähnlich,  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  färbt  die  Haut  dauernd  braun. 
Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  100^  so  entsteht  Chinon.  Durch  redu- 
cirende  Agentien  wird  es  sehr  leicht  in  Amidophenol  zurückgeführt, 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorderivaten  des  Amidophenols 
zersetzt  —  eine  ßeaction,  welche  der  Bildung  gechlorter  Hydrochinone 
aus  Chinonen  (vgl.  S.  442)  analog  ist.  Mit  Phenolen  tritt  es  in  Gegen- 
wart von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  der  Farbstoffe  zu- 
sammen, welche  auch  durch  Combination  von  Chinonoximen  mit  Phenolen 
(vgl  S.  457)  entstehen. 

Chinondichlordiimide  sind  nur  wenig  untersucht.  Benzoehinondiehlor- 
diimid'  CeH4(:N*Cl)9  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  salzsaures 
Paraphenylendiamin ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer 
loslieh  ist,  in  weissen  Nadeln,  zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  124^  unter  Ver- 
puffen,  besitzt  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch  und  ist  mit  Wasser- 
<läinpfen  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig;  aus  Jodkaliumlösung  macht  es  Jod 
frei;  durch  Keductionsmittel  wird  es  in  Phenylendiamin  zurückgeführt. 


*  Schmitt  u.  Bennewitz,  J.  pr.  [2]  8,  1  (1874).  —  Schmitt,  J.  pr.  [2]  10,  312 
11879).  —  R.  Hibsch,  Bar.  13,  1903  (1880);  18,  1514  (1885).  —  Schmitt  u.  Andresen, 
J.  pr.  [2]  23,  169,  435  (1881);  24,  426  (1881>  —  Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1882). 
~  Möhlau,  Ber.  16,  2845  (1883).  —  Kollrepp,  Ann.  234,  15,  25  (1886).  —  Fogh, 
Ber.  21,  887  (1888).  —  Staedel  u.  Kolb,  Ann.  259,  218  (1890). 

«  Krause,  Ber.  12,  47  (187Ö).  —  R.  Hirsch,  Ber.  13,  1909  (1880).  —  Ehrlich 
0.  CoHH,  Ber.  26,  1757  Anm.  (1893). 
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B.    Chinonoxime  (Nitrosophenole). 

Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  flydroxylamin  lassen  sich  die 
Chinone,  wie  H.  Goldschmidt ^  fand,  in  Monoxime  tiberfuhren.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  erkannte  Goldsohmidt  als  identisch  mit  den 
früher  durch  andere  Reactionen  von  Baeyeb  u.  Cabo*  entdeckten,  aber 
anders  formulirten  ,,Nitrosophenolen'^  Sie  entstehen  nämlich  auch 
aus  den  Nitrosoderiyaten  der  tertiären  Anilinbasen  durch  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  (vgl.  S.  213),  sowie  aus  den  Phenolen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  ^;  letztere  Reaction  bietet  in  der  Regel 
den  bequemsten  Weg  für  ihre  Darstellung  (vgl.  S.  457 — 458  die  Vorschrift 
zur  Darstellung  des  Benzochinonoxims).  Für  den  einfachsten  Fall  wer- 
den die  drei  Bildungsweisen  durch  die  folgenden  Gleichungen  wieder- 
gegeben: 

0:CeH4:0 +  H,NOII  =  0:  C^H*:  NOH -h  HjO. 

NOCÄNCCH,), -h  KOH  =  NOCeH^-OK  +  HN(CH^. 
CeHj-OH  +  OHNO  =  NOCeH^OH  +  HjO. 

Man  erkennt,  dass  sich  die  beiden  letzten  Bildungsweisen  am  eiu- 
fachsten  formuliren  lassen,  wenn  man  die  Reactionsprodukte  als  Nitroso- 
Substitutionsderivate  der  Phenole  auffasst,  während  die  erste  Bildungs- 
weise zur  Formulirung  als  Oxime  fuhrt  (vgl.  S.  886).  Während  man 
die  Verbindungen  ursprünglich,  so  lange  ihre  Beziehungen  zu  den 
Chinonen  noch  nicht  bekannt  waren,  als  „Nitrosophenole'^  ansah,  hat 
man  seit  einigen  Jahren  diese  Auffassung  zu  Gunsten  der  „Chinonoxim*'- 
Formulirung  verlassen.  Massgebend  fiir  diese  Aenderung  war  namentlich 
der  Umstand,  dass  durch  weitere  Elinwirkung  von  Hydroxylamin  „Di- 
oxime"  (vgl.  S.  458)  erhalten  werden  konnten,  sowie  dass  beim  Ersatz 
des  beweglichen  Wasserstoflfatoms  durch  Alkyl-  oder  Acyl-Reste  stets 
Aether  bezw.  Ester  von  der  Constitution  0:CgH^:N-OR  entstehen* 
(vgl.  S.  457  den  Benzyläther  des  Ghinonoxims). 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Ozychinone  scheint  zuweilen  zu- 
gleich mit  der  Oximirung  eines  Chinonsauerstoffatoms  der  Austausch  einer  Hydrox}!- 
gruppe  gegen  den  Best  — NH»OH  zu  erfolgen*.  —  Als  Monoxime  von  Oxy- 
chinonen  sind  die  Verbindungen  anzusehen,  welche  durch  Einfuhrung  einer 
NitroBOgruppe  in  das  Molecül  des  Resorcins  und  seiner  Homologen  entstehen.  Jhs 
Mononitrosoorcin  0:CeH,(OHXCH,):N-OH  ( OxytoltichinononoximJ  existirt  in 
in  zwei  Modificationen®,  deren  Verschiedenheit  vielleicht  auf  Stereoisomerie'  im 
Sinne  der  HANTzscH-WERNER'schen  Theorie  (vgl.  S.  501  ff.),  vielleicht  auf  Desmotropie 
im  Sinne  der  Formeln*: 


Ber.  17,  213  (1884).  •  Ber.  7,  811,  967  (1874). 

Zur  Theorie  dieses  Processes  vgl.  L.  Wolpp,  Ann.  288,  11  (1895). 

Vgl.  Bridge,  Ann.  277,  79  (1893). 

Kehrkank  u.  Tiesler,  J.  pr.  [2]  41,  87  (1890). 

Henrich,  Ber.  29,  989  (1896). 

Vgl.  auch  Kehrmank,  Ber.  27,  217  (1894);  28,  340  (1895), 

Rehrmamn,  Ber.  29,  1417  (1896). 
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NOH  NOH 

CH,. 
und 

0  OH 

zarückzaftihren  ist.' 

Bringt  man  Chinonoxime  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen y  so  bilden  sich  Farbstoffe^,  welche  sich  zumal  in  Alkalien 
meist  mit  sehr  charakteristischer  und  intensiver  Färbung  lösen.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  auch  die  Farbstoff bildung,  welche  man  direct 
bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  auf  viele 
Phenole  beobachtet  (vgl.  S.  366),  und  die  ,,Li£BEBMANN'sche  Reaction 
der  Nitrosokörper"  (vgl.  S.  183). 

Eigenschaften  und  Verhalten  der  Chinonmonoxime  mögen  im  Fol- 
genden durch  die  Beschreibung  des  einfachsten  Vertreters  erläutert 
werden.  Ueber  Homologe  und  Chlorderivate  desselben  vgl.  ferner  die 
TabeUe  Nr.  57  auf  S.  445. 

Benzochinonoxim ^  OiCgH^iN-OH  (p-Nitrosophenol)  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  schwach  gefärbten  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  126®,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  massig  löslich,  löst  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Farbe,  in  wässerigen  Alkalien 
unter  Salzbildung  mit  rothbrauner  Färbung;  aus  den  alkalischen  Lösungen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  als  fast  weisser  Niederschlag  gefällt. 
Das  Natriumsalz  CgH^NOgNa  +  2H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schön  rothen  Nadeln  und  verpufft  beim  Erhitzen  gelinde.  Durch  alka- 
lische Ferricyankaliumlösung  wird  Chinonoxim  zu  p-Nitrophenol  oxydirt, 
dorch  Zinn  und  Salzsäure  sowie  durch  Phenylhydrazin  zu  p-Amido- 
phenol  reducirt;  in  kalter  ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoffgas 
behandelt,  liefert  es  Dichloramidophenol  CeH2Cl2(OH)(NH2)  (vgl.  die 
Bildung  gechlorter  Hydrochinone  aus  Chinonen  S.  442,  und  S.  455); 
über  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  S.  406.  —  Der  Benzyl- 
äther  OrCgH^rN-O'C^Hy  entsteht  sowohl  durch  Benzylirung  des  Chinon- 
üxims,  wie  durch  Einwirkung  von  a-Benzylhydroxylamnin  (S.  246)  auf 
Chinon  und  bildet  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63-5®. 

Darstellung  von  Benzochinonoxim  aus  Phenol:  Man  löst  60  g  Phenol, 
27  g  Aetznatron  und  54  g  Natriumnitrit  in  1500  com  Wasser  und  fugt  zu  dieser  auf 
7^  gehaltenen  Losung  tropfenweise  ein  Gemisch  von  150  g  concentrirter  Schwefel- 
säure und  400  ccm  Wasser;   nach  zwei  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 

*  0.  LiEBERMAKN,  Bcr.  7,  247,  1098  (1874). 

'  Bieter  u.  Caeo,  Ber.  7,  811,  963  (1874).  —  tbb  Meeb,  Ber.  8,  622  (1875).  — 
Jaeöeb,  ebenda,  894.  —  Stehhouse  u.  Geoves,  Ann.  188,  360  (1877).  —  H.  Gold- 
scHÄiDT,  Ber.  17,  213  (1884);  22,  3105  (1889).  —  Möhlau,  Ber.  19,  280  (1886).  — 
WuBsrBm,  Ber.  20,  2632  (1887).  —  Bridoe,  Ann.  277,  79  (1893).  —  H.  Goldschmidt 
o.  Gi&ABD,  Ber.  29,  1233  (1896).  —  Börkstein,  ebenda,  1484.  —  Plancheb,  Obern. 
CeDtndbl,  1896  I,  436. 
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wäscht  ihn  mit  Eiswasser  und  zieht  ihn  mit  Aether  aus.  Beim  AbdestillireD  der 
mit  Thierkohle  gereinigten  ätherischen  Lösung  hinterbleibt  das  Chinonoxim  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  —  schnell  getrocknet  —  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren  lassen. 

Dass  die  Chinonoxime  durch  weitere  Einwirkung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin  ^  im  Allgemeinen  —  Ausnahmen  vgl.  unten  —  in  Chinon- 
dioxime  übergeführt  werden  können,  wurde  schon  erwähnt.  Ein  be- 
merkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  so  erhältlichen  Dioxime  von  Para- 
chinonen  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
sie  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Dinitrosoderivate  der  KohlenwasserstofiFe  aufgefasst 
werden  könnten,  ihrer  Bildung  zufolge  indess  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Superoxyde  der  Chinondioxime  (vgl.  S.  147)  anzusehen  sind. 

Para-Benzoehinondioxim '  CqH^(:  N  •  OH),  krystallisirt  in  zwei  Modificationeu  — 
einerseits  farblosen  kurzen  Nadeln,  andererseits  gelben  langen  Nadeln.  Es  zer^tzt 
sich  gegen  240^,  liefert  durch  Behandlung  mit  Essigsfiureanhydrid  ein  Diacetyl- 
derivat,  durch  Reduction  Paraphenylendiamin,  durch  Oxydation  „p-DiDitFOSobensoP* 
CeH^CNjOj).  Letztere  Verbindung  erhält  man  als  goldgelben  Niederschlag,  der  in 
allen  indifferenten  Lösungsmitteln  wenig  löslich  ist.  Sie  liefert  durch  BedactioD 
gleichfalls  p-Phenylendiamin ,  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  p*Di' 
nitrobenzol  (vgl.  S.  149),  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  wieder 
Chinondioxim;  sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unverändert  und 
ist  auch  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig;  beim  raschen  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
unter  schwacher  Verpuffung. 

Vgl.  über  einige  andere  Parachinondioxime  ferner  die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445. 

Neuerdings  ist  auch  das  Ortho-Benzochlnondioxim '  C^^J,:  N-OH),  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  das  9,0-Diuitrosobenzol^^  (Schmelzpunkt  71^ 
welches  durch  Erhitzen  des  o-Nitrodiazobenzolimids  (S.  349)  entsteht,  erhalten  worden. 
Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  schmilzt  bei  142^  liefert  mit  Säuren  und  Basen  roth 
gefärbte  Salze,  geht  durch  Oxydation  wieder  in  o-Dinitrosobenzol  über  und  spaltet 
beim  Kochen  mit  Alkalien  Wasser  unter  Bildung  eines  Anhydrids  ab. 

Die  ßeactionsfähigkeit  des  ChinonsauerstoflFs  gegen  salzsaures 
Hydroxylamin  wird  in  bemerkenswerther  Weise  verringert  bezw.  auf- 
gehoben, wenn  die  beiden  orthoständigen  WasserstofiFatome  durch  Alkyl- 
reste  oder  Halogenatome  substituirt  sind.  Während  man  aus  Chinonen 
der  allgemeinen  Formel: 
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X 

leicht  Monoxime  und  Dioxime  erhält,  geben  Chinone  von  der  Formel: 


'  Ueber  Einwirkung  von  alkalischem  Hydroxylamin  vgl.  ELehbxann  u.  Mbsbixgb^ 
Ber.  23,  2817  (1890). 

'  NiETZKi  u.  Kehrmann,  Bcr.  20,  613  (1887).  —  Nibtzki  u.  GüiTBBXAirN,  Ber. 
21,  428  (1888).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  ebenda,  685. 

«  ZiNCKE,  J.  pr.  [2]  53,  843  (1896). 
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0:<  ):0       nur  Monoxime       0:(  );N.OH, 


aber   keine   Dioxime.     Trisubstituirte   Chinone    liefern    gleichfalls    nur 

Monoxime: 

X     X 


0:(  ):N.OH, 


aber  keine  Dioxime;  aus  tetrasubstituirten  Chinonen  konnte  man  weder 
Monoxime  noch  Dioxime  erhalten.  Diese,  von  Kehbmann  ^  aufgefundenen 
Regelmässigkeiten  haben  ihren  Grund  vermuthlich,  wie  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten (ygl.  S.  404,  542  ff.),  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der 
Molecüle. 

C.    Chinonanile. 

Die  Kenntniss  der  einfachsten  Chinonanile^  verdankt  man  haupt- 
sächlich den  Untersuchungen  v.  Bandeowsky's.  Chlnonmonanilld 
OiCjH^rN-CgHg  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  OH« 
CgH^-NH.CgHß,  bildet  feuerrothe  Krystalle,  schmilzt  bei  97^  und  ist  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  aus  LigroXn  gut  krystalli- 
sirbar;  durch  Eirwärmen  mit  Anilin  giebt  es  Dianilidochinonanil  0:CßHa 
(NHCeHß),:N-CgH5.  ChlnondlaniUd  CeH^CrN.CeHß)^  entsteht  durch 
Oxydation  von  Diphenyl-p-Phenylendiamin  CgH4(NH'CßH5)2,  aber  auch 
in  geringer  Ausbeute  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  oder  besser 
einem  Gemisch  von  Diphenylamin  und  Anilin  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung;  es  bildet  braungelbe  Spiesse  vom  Schmelzpunkt  175^ — 
180^',  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  kaltem 
Alkohol;  von  Salpetersäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  in  Dianilidochinondianil  Cg Hg  (NH-CgHß)2(:N  «03115)3  ver- 
wandelt. 

Yerbindangen,  welche  gleichzeitig  Amido-  bezw.  Anilido-Chinone  und 
Chinonanile  sind,  werden  in  vielen  Beactionen  erhalten.  So  entsteht  das  eben 
als  Einwiiknngsprodokt  von  Anilin  auf  Ohinonmonanilid  genannte  JHanllidoehiuon- 


»  Ber.  21,  3815  (1888);  27,  217  (1894).  J.  pr.  [2]  39,  319,  392  (1889).  —  Vgl. 
aach  NiETZKi  u.  SoHNsrnsa,  Ber.  27,  1431  (1894). 

«  Vgl.:  V.  Bandbowbkt,  Monatsh.  7,  375  (1886);  8,  475  (1887);  9,  133,  414 
«1888).  Ber.  26  Ref.,  766  (1893).  —  Bbumck,  Ber.  26,  2719  (1892).  —  Green,  Ber. 
26, 2781  (1893).  —  P.  Jacobson  u.  Piepbnbbink,  Ber.  27,  2710  (1894).  —  0.  Fischeb 
IL  Hbfp,  Ann.  286,  196  (1895). 
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auil*  0:CeH,(NH-CaHB)2:N-C5H6    auch    direct   durch  Einwirkung  von  Anilin  auf 

Chinon   in  Eisessiglösung,   femer   durch  Kochen  von  o-Nitrophenol  mit  Anilin  in 

50procentiger  Essigsäure  und  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Wasserstofi&uperozyd 

in  essigsaurer  Lösung  (vgL  S.  171);  es  bildet  braunrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  202®— 

203^,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe,  besitzt  schwach 

basische  Natur   und   liefert   beim  Erwärmen    mit   concentrirter  Schwefelsäure  and 

Alkoholen   Aether   des   Anilido-ozjchinonanils   0:CeH,(ORKNH-OoH5):N-CeH5.  — 

Erinnert   sei   femer   an   die    schon  S.  221— 222  erwähnte  interessante  Bildung  von 

Amido-tolnehinon-ditoluid  C6Hs(NH8XCHaX:N-CeH4CH,),  —  dunkehrothe  Platten 

vom  Schmelzpunkt  227°  (uncorr.)  —  durch  Oxydation  von  p-Toluidin. 

Unter  den  derartig  constituirten  Substanzen  sind  namentlich  die  Verbindungen 

vom  Typus: 

NR 

.-NH.R 
RNH- 


—  die  sogenannten  ^^Azopheuine^','  deren  Constitution  von  0.  Fischer  u.  Hepp 
aufgeklärt  ist,  —  wichtig.  Man  beobachtet  ihre  Bildung  sehr  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzen  aromatischer  Basen  auf  Chinone  oder  Verbindungen,  die  mit 
den  Chinonen  in  constitutioneller  Beziehung  stehen,  wie  Chinonoxime,  Nitrosoamine. 
Amidoazoverbindungen  etc.  Das  einfachste  Azophenin  —  Bianilidoehinondianilitl 
CeHj(NH  •  CflH5)j(:  N  •  CeHg),  —  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl- 
amin  NO  •  CgH^  •  NH  •  CeHg  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalten,  bildet  granat- 
rothe  Blättchen,  schmilzt  bei  240®,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  himmelblau  wird,  und  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  Anilido-Aethoxychinonanil  OiCeHsCOCjHsXNH-CaHs): 
N-OeH».  Die  Azophenine  treten  als  Zwischen-  bezw.  Neben- Produkte  bei  der  Dar- 
stellung der  Indulin-Farbstoffe  (s.  dort)  auf. 

Wenn  in  den  nicht  chinonartig  constituirten  aromatischen  Kern 
der  Chinonanile  bezw.  der  entsprechenden  Imidoverbindungen  Hydroxvl- 
oder  Amidgruppen  —  und  zwar  in  die  Parastellung  zum  Chinonimid- 
stickstoff  —  eingeführt  werden,  so  gelangt  man  zu  Verbindungen  von 
Farbstoff- Charakter  (vgl.  S.  270).  Unter  diesen  Chinonimid-Farb- 
Stoffen^  unterscheidet  man  Indophenole  und  Indamine  —  zwei 
Gruppen,  deren  einfachste  Vertreter  in  den  Formeln: 

NH,.CeH^.N:CeH4:0  ^  „ 

XTXT        r.    TT  VT      r.    TT         ^TT  ^^^  ^H   l    C^U,   l   N  '  CeH4 «  NH, 

bezw.     NHiCÄiNCeH^OH  6   4-« 


^  ZiNCKE  u.  Hagen,  Ber.  18,  787  (1885).  —  v.  Bandrowsky,  Monatsh.  9,  416 
(1888).  —  0.  FiscHEB  u.  Hepp,  Ann.  262,  247  (1890>  —  Schunck  u.  Mämcblewsv. 
Ber.  26,  8574  (1892). 

«  Kimich,  Ber.  8,  1028  (1875).  —  0.  N.  Witt  u.  Thomas,  Joum.  Soc.  43,  li:> 
(1883).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  20,  1538  (1887).  —  0.  Fmohbb  u.  Hepp,  Ber.  20,  24T9 
(1887);  21,  676,  686  (1888).  Ann.  256,  257  (1889);  262,  247  (1890).  —  v.  Bahdrowsky. 
Monatsh.  0,  417  (1888).     Ber.  26  Ref.,  767  (1898). 

»  Vgl.:  Nietzki,  Ber.  10,  1157  (1877);  16,  472  (1883);  28,  2974,  2980  (1895). 
Chemie  d.  organ.  Farbstoffe,  2.  Aufl.  (Berlin  1894),  S.  160  ff.  —  0.  N.  Witt,  Ber.  12, 
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wiedergegeben  werden.  Diese  Farbstoffe  entstehen  durch  Oxydation  ihrer 
Leukoverbindungen  —  d.  h.  der  p-Oxy-p-Amidoderivate  oder  der  p-Di- 
amidoderivate  des  Diphenylamins  —  z.  B,: 

NH^CeH^NHCÄNH,    —  2H  =  NHrCeH^:  NCeH^NH,, 

aber  auch  direct  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Phenolen  oder  Mon- 
aminen mit  p-Diaminen  oder  p-Amidophenolen,  z.  B. : 

(CH,),N . CeH4 •  NH,  +  CaHa •  NCCH«), .HCl    -  4 H 

=  (CH3)jN » CA .  N :  CeH4  :  N(CH3),C1, 

sowie  durch  Einwirkung  Yon  Chinonchlorimiden  (S.  455)  oder  p-Nitroso- 
derivaten  tertiärer  Änilinbasen  auf  Amine  bezw.  Phenole,  z.  B.: 

0 :  C.HC1, :  N .  Cl  +  CaH«  -  NCCH,),    —  HCl  =  0 :  CeHCl,  :  N  •  CaH^  •  N(CH,),. 

Cl(CH3),N:CaH,:N.0H  +  CeHsfCHsXNH,),    -  H,0 
isalzeaures  Nitrosodimethylanilin,        =  C1(CH3),N :  CA  :  N •  CftH,(CH3XNH,)8. 
vgl.  S.  212) 

Sie  werden  von  Säuren  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Chinonen  zer- 
setzt (vgl.  S.  441).  Technischen  Werth  besitzen  nur  einige,  der  Naph- 
talinreihe  angehörige  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe  (vgl.  Naphtolblau). 

Bimethylplienylengrilii  C1(CH3)3N :  C9H4 :  N.C3H4N(CH8),  (Bindschedlee's 
Grün,  Tetrametbylindamin)  —  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Dimethyl- 
p-Phenylendiamin  und  Dimethylanilin  mit  Kaliambichromat  entstehend  (vgl.  oben 
die  zweite  Gleichung)  —  bildet  als  Chlorzinkdoppelsalz  (CieH,oN8Cl)2ZnCli  pracht- 
volle kupferglänzende  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  lösen; 
durch  Einwirkung  von  Alkali  geht  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in 
Phenolblan  (s.  unten)  über. 

Witt'ß  Tolaylenblaa  CUCHj^N :  C3H4 :  N  •  CeH,(CH3)(NH3),  entsteht  aus  m- 
Tolaylendiamin  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (vgl.  oben 
die  vierte  Gleichung)  oder  durch  Oxydation  mit  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  bildet 
kapferbraun  metallisch  glänzende  Rrystalle,  löst  sich  leicht  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  Wasser  und  wird  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt ,  indem 
ein  Theil  reducirt,  ein  Theil  zu  Toluylenroth  (s.  dort)  oxydirt  wird. 

Phenolblau  (CH,)j,N-C9H4-N:C9H4:0  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenol 
mit  p-Amidodimethylanilin  in  essigsaurer  Lösung,  krystallisirt  in  stahlblauen  glän- 
zenden Prismen  vom  Schmelzpunkt  133—134°  und  bildet  mit  Mineralsäuren  blaue 
Losungen,  die  beim  Erwärmen  rasch  unter  Abspaltung  von  Chinon  zersetzt  werden. 

In  die  Gruppe  der  Chinonimid-FarbstoflFe  dürfte  wohl  auch  das 
AniUnselLwarz  ^  gehören   —   ein  äusserst  wichtiger  Farbstoff,   dessen 

931  (1879).  —  Patente  von  Röchlin  u.  Witt,  Cassella  u.  Co.  etc.,  vgl.  FriedlIndek's 
Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  1877—1887,  S.  281  ff.  —  Bindsohedleb,  Ber.  13, 
207  (1880);  16,  864  (1883).  —  Möhlau,  Ber.  16,  2843  (1883);  18,  2914  (1885).  — 
ScHMrrr  u.  Akdeesen,  J.  pr.  [2]  24,  484  (1881).  —  Fooh,  Ber.  21,  887  (1888).  — 
Lacth,  BulL  [3]  U,  327  (1894).  —  Bayrao,  BuU.  [3]  11,  1131  (1894);  13,  897,  981, 
»82  (1895).  —  MoHLAü  u.  Uhlmann,  Ann.  289,  91  (1895).  —  Batbao  u.  Camichel, 
Compt  rend.  122,  193  (1896). 

*  Näheres  vgl.  in  Gt.  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlentheers  Bd.  11  (2.  Aufl., 
Bniimschweig  1887—1890),  S.  836  ff.  —  Nöltino,  Noir  d'Aniline  (Mulhouse  1889).  — 
Nirtzki'b  Chemie  d.  organ.  Farbstoffe  (2.  Aufl.,  Berlin  1894),  S.  232  ff. 
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Bildung  durch  Oxydation  von  Anilinsalzen  schon  S.  171  erwähnt  wurde. 
Er  entsteht  aus  dem  Anilin  durch  Wasserstoffentziehung,  wie  sich  aus 
seinen  Analysen,  die  annähernd  zu  dem  einfachsten  Ausdruck  CgH^N 
fiihren,  ergiebt;  doch  gelang  es  bisher  nicht,  seine  Moleculargrösse  und 
seine  Constitution  zu  ermitteln.  Durch  energische  Oxydation  wird  er  fast 
vollständig  in  Chinon,  durch  energische  Beduction  hauptsächlich  in 
p-Phenylendiamin  und  p-Diamidodiphenylamin  übergeführt  Für  die 
technische  Verwendung  wird  er  nicht  in  Substanz  dargestellt,  sondern 
stets  auf  der  Faser  erzeugt  (vgl.  S.  269).  In  der  Kattundruckerei  druckt 
man  z.  B.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  Gemisch  von  salzsaurem 
Anilin,  Kaliumchlorat  und  einem  als  Sauerstoffiiberträger  f&r  das  Chlorar 
wirkenden  Stoff  {Schwefelkupfer,  Ferro-  oder  Ferricyankalium  etc.)  auf 
das  Zeug  und  lässt  durch  Hängen  in  einem  auf  ca.  30^  geheizten  feuchten 
Raum  den  Farbstoff  sich  entwickeln;  für  die  BaumwoUfarberei  tränkt 
man  den  Stoff  gewöhnlich  mit  einer  Mischung  aus  stark  schwefelsaurer 
Anilinlösung  und  Kaliumbichromatlösung,  entwickelt  den  Farbstoff  durch 
Erhitzen  und  lässt  schliesslich  eine  Passage  durch  ein  schwach  alkaUsches 
Bad  folgen.  Die  derart  erzeugten  schwarzen  Färbungen  sind  ausser- 
ordentlich echt. 

D.   Chinonhydrazone. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  Oxy-  und  Amido-Azo Verbindungen  (S.  261— 
262  u.  401)  wurde  schon  der  Anschauungen  gedacht,  welche  diese  Yerbindungen 
als  Hydrazone  der  Chinone  bezw.  Chinonimide  erscheinen  lassen,  z.  B.: 

0 :  CeH^ :  N  .NH .  Cffi^  und  NH :  CeH^ :  N •  NH •  CeHj. 

Es  wurde  daselbst  betont,  dass  diese  Anschauungen  für  die  Paraverbindungen  einst- 
weilen wenig  Berechtigung  besitzen,  für  die  Orthoverbindungen  indess  vielleicht 
zutreffend  sein  könnten. 

üeber  die  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Chinone  vgl.  S.  443. 


y.   Polychinone  und  ihre  Abkömmlinge. 

Die  Kenntniss  von  Verbindungen,  deren  Molecül  die  Chinongruppe 
zwei  und  drei  Mal  enthält,  verdankt  man  den  Untersuchungen  von 
NiBTZKi  und  seinen  Schülern. 

Das  Diehinoyl  CeH,(02X0a)  ist  an  sich  zwar  nicht  bekannt.  Als 
Dihydroxylderivat  eines  Dichinoyls: 

OH-C  CO  OH— Cv  CO 

ii  I  .  \ 

I  oder  '      \ 

OH-C  6o  CO       \c— OH 


^co/' 


CO 
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wurde  indess  die  RhodizonsSure ^  C^HgOg  (Dioxydichinoyl)  erkannt, 
deren  Kaliumsalz  CgEgO^  —  in  fein  vertteiltem  Zustand  roth  gefärbt 
—  aus  dem  Kohlenoxydkalium  (Hexaoxybenzolkalium,  s.  S.  430]  bei  an- 
haltendem Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  durch  Oxydation  ent- 
steht und  auf  diesem  Wege  schon  vor  längerer  Zeit  erhalten  war.  Das 
Natriumsalz  C^NajOg  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  in  langen 
violetten  Nadeln  aus,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
in  kleine  cantharidenglänzende  Octaeder  verwandeln.  Die  freie  Khodizon- 
säare  ist  eine  farblose,  sehr  zersetzliche  Substanz.  Durch  Salpetersäure 
wird  Rhodizonsäure  zu  Trichinoyl  (s.  S.  464)  oxydirt;  aus  Trichinoyl  ent- 
steht sie  wiederum  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  In  ihrem 
Verhalten  erweist  sie  sich  als  Orthodiketon,  indem  sie  sich  mit  m-p- 
Tolujlendiamin  in  molekularem  Yerhältniss  zu  einem  Azin  condensirt; 
das  so  entstehende  Azin  liefert  mit  Salpetersäure  ein  Oxydationsprodukt, 
welches  bei  erneuter  Behandlung  mit  Toluylendiamin  allen  Sauerstoff 
austreten  lässt;  diese  Vorgänge,  welche  vermuthlich  durch  die  folgenden 
Formeln: 

OHC  CO  OHC  C~N> 


^CflHj'CHj 
OHC  ÖO  OH-C  (i--N' 


wiederzugeben  sind,  stehen  mit  der  für  die  Rhodizonsäure  angenommenen 
Constitutionsformel  in  bestem  Einklang. 


*  Erller,  Ann.  24,  1  (1837);  34,  232  (1840).  —  Will,  Ann.  U8,  187  (1861).  — 
Leech,  Ann.  124,  32  (1862).  —  Nietzki  u.  Bknckiseb,  Ber.  18,  513,  1838  (1885).  — 
XiBTZKi  u.  Kehbmamn,  Bct.  20,  322  (1887).  —  Nietzki  u.  A.  W.  Schmidt,  Ber.  21, 
l'sSö  (1888).  —  Nietzki,  Ber.  23,  3136  (1890).  —  Maquenne,  Ann.  eh.  [6]  22,  26» 
2T4  (1891). 
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Dinitrosoresoroin,  Trichinoyl, 


Als  Dioxim  des  Dichinoyls  ist  das  Binitrosoresorelii ^ 


ÖH  C:N- 


OH 


CH 


L 


c 

NOH 


aufzufassen,  welches  sehr  leicht  aus  Resorcin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  SSare 
(ygL  S.  456)  gewonnen  werden  kann.  Es  kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasser- 
haltigen, gelbbraunen  Blättchen  und  verpufft  bei  115^;  von  verdünnter  kalter  Sal* 
petersäure  wird  es  in  Styphninsäure  (s.  S.  417)  übergeführt  Mit  Eisenhjdroivd 
bildet  es  einen  intensiv  dunkelgrünen  Farblack;  man  benutzt  es  daher  unter  dem 
Namen  „Echtgrün''  oder  „Solidgrün",  um  mit  Eisenbeize  präparirte  Baumwolle 
grün  zu*  färben  (vgl.  S.  268—269).  —  In  alkalischer  Losung  wird  es  von  Hjdroxyl- 
amin  sehr  leicht  in  DieUnoyl-tetroxim'  (vgl.  auch  S.  240)  übeiigefQhrt,  das  daich 

Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  sein  Anhydrid  O^R^l         ^>0  ]  —  weisse^  bei 


61^  schmelzende  Nadeln  —  verwandelt  wird. 


».- 


Trichinoyl^  (Lerch's  Oxycarboxyls&ure)  ist  das  Endprodukt  in 
einer  Reihe  von  Oxydationsprodukten,  die  sich  an  das  Hexaoxybenzol 
anschliessen: 


OH 


OH    Cv     yC    OH 
OH    c/  \c    OH 

OH    C               C    OH 

OH    C               C    OH 

\co/ 

OH 
Hexaoxybenzol,  S.  429 

Tetraoxychinon,  S.  453 

CO 
OHC              CO 

1 

OHC               CO 

\co/ 

Rhodizonsäure,  S.  463 

CO            CO 

• 
CO           CO 

\co/ 

Trichinoyl 

Es  entsteht  aus  den  drei  erstgenannten  Verbindungen  durch  Oxydation 
und   wird   am   besten  durch  Oxydation  des  Diamidotetroxybenzols  aus 

»  Fitz,  Ber.  8,  631  (1875).  —  v.  Kostanecki,  Ber.  20,  8133  (1887);  22,  1S45 
(1889).  —  H.  Goldschmidt  u.  Girakd,  Ber.  29,  1240  (1896> 

'  H.  G^OLDscHMiDT  u.  Straüss,  Bcr.  20,  1610  (1887).  —  Kebbmakm  n.  Mxsbikou, 
Ber.  23,  2816  (1890). 

■  Lerch,  Ann.  124,  34  (1862).  —  Nietzki  u.  Bbnckisee,  Ber.  18,  504,  513  (1885> 
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Nitranilsäure  (vgl.  S.  429,  453)  mit  Salpetersäure  gewonnen.  Es  krystalli- 
sirt  aus  verdünnter  Salpetersäure  in  fiirblosen,  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  die  eigenthümliche  Zusammensetzung  CgH^gOi^  =  CgOg  (Tri- 
chinoyl)  +  SHgO  besitzen,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  fast  un- 
löslich sind,  bei  etwa  95®  schmelzen  und  dabei  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  Kohlensäure  einen  Rückstand  hinterlassen,  der  mit  wässe- 
riger Kalilauge  versetzt  krokonsaures  Kalium  (S.  35)  liefert.  Durch 
Reduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  wird  Trichinoyl  in  Hexaoxy- 
benzol,  mit  schwefliger  Säure  in  Rhodizonsäure  verwandelt. 

Ale  Trioxim  des  Trichinoyls  ist  wahrscheinlich  das  Trinitrosophloro- 
grlncin^  CeO^iN'OH,)  aufzufassen,  das  durch  Nitrosiren  von  Phloroglucin  entsteht, 
warzenförmig  gmppirte  Nadeln  bildet  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
uicht  löslich  ist;  sein  Kaliumsalz  bildet  schön  grüne  Nadeln  und  explodirt  beim 
Erhitzen  über  130®  hinaus,  sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
saure. 


Achtundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Alkohole  und  Phenol-Alkohole. 


Die  aromatischen  Verbindungen,  deren  Molecüle  Hydroxylgruppen 
in  die  Seitenkette  eingefügt  enthalten,  z.  B.: 

CeHgCHj.OH        CA(CH,.OH)t        CeH5.CH(0H).CHa(0H)  etc. 

bezeichnet  man  als  aromatische  Alkohole  (vgl.  S.  359). 

Für  die  Gewinnung  der  aromatischen  Alkohole  können  dieselben 
Methoden  dienen,  die  als  Bildungsweisen  der  aliphatischen  Alkohole 
aufgeführt  wurden  (Bd.  I,  S.  143  ff.,  561—562). 

So  hat  man  besonders  häufig  aromatische  Alkohole  aus  den  ent- 
sprechenden Halogen  Verbindungen  (ygl.  S.  114)  durch  AustauscK  des 
Halogenatoms  gegen  Hydroxyl  gewonnen*,  z.  B.: 

2NO,.CsH4.CH,.Cl  +  KjCGg  +  H,0  =  2NO,.CeH4.CH,.OH  +  2KC1  +  CO,, 

wobei  man  in  vielen  Fällen  zweckmässig  die  Essigsäureester  der  Alko- 
hole als  Zwischenprodukte  benutzt: 

N0,.CA.CH,.C1  +  NaOCOCH,  =  NaCl  +  NOsCaH^CEjOCOCHa, 
NO,.CeH4CH,.O.CO.CH3  +  H,0  =  N0,C8H4.CH,.0H  +  OHCOCHa. 


*  Bbhkdiet,  Ber.  11,  1374  (1878).  —  Kehbmann  u.  Mbssingeb,  Her.  23,  2817 
1890). 

"  Vgl.  z.  B.:  O.  Jacobsek,  Ber.  22, 1217  (1889).  —  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  25, 
2961  (1892).  —  SöDEEBAXTM  u.  WiDMAN,  ebenda,  3290, 

V.  Mmto.  u,  Jaoobbon,  org.  Chem.    H.  30     (AugUBt  96.) 
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Für  diejenigen  primären  aromatischen  Alkohole,  denen  leicht  zu- 
gängliche Aldehyde  entsprechen,  bietet  sich  eine  bequeme  Darstellungs- 
methode in  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  diese  Aldehyde,  welche 
gleichzeitig  die  Oxydation  eines  Theils  zur  entsprechenden  Carbonsäuiv 
und  die  Reduction  eines  anderen  Theils  zum  Alkohol  bewirkt,  z.  B.: 

2C«H5.CHO  +  KOH  =  CeH5.CO.OK  +  CeH5.CH,(0H); 

vgl.  S.  467  die  Darstellungsvorschrift  für  Benzylalkohol. 

Primäre  aromatische  Alkohole,  welche  die  Gruppe  •CH2(0H)  diiect 
—  ohne  Zwischenglieder  —  in  einen  aromatischen  Kern  eingreifend 
enthalten,  können  auch  in  ziemlich  guter  Ausbeute  aus  den  entsprechen- 
den Säureamiden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung '^ 
gewonnen  werden,  z.  B.: 

CeH6.CO.NH2  +  4H  =  CeHj.CHjOH  +  NHa; 

diese  Reaction  tritt  indess  bei  den  Amiden  solcher  Säuren,  deren  Carb- 
oxylgruppe  nicht  unmittelbar  in  den  Kern  eingreift,  z.  B.  CgH^-CH,- 
CÖ.NHg,  nicht  ein. 

Bemerkenswerth  ist  die  reichliche  Bildung  von  p-NitrobenzylalkohoI  bei  der 
elektrolytischen  Oi^dation  des  p-Nitrotoluols". 

Das  Verhalten  der  aromatischen  Alkohole  gleicht  vollkommen  dem- 
jenigen der  aliphatischen  Alkohole,  soweit  es  sich  um  Umwandlungen 
handelt,  für  welche  die  Hydroxylgruppe  oder  das  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe verbundene  KohlenstoflFatom  den  Angriflfspunkt  bilden.  Von  deu 
Phenolen  —  den  entsprechenden  Verbindungen  mit  „aromatisch  ge- 
bundener" Hydroxylgruppe  —  unterscheiden  sich  demnach  die  aroma- 
tischen Alkohole  insbesondere  durch  die  leichtere  Esterificirbarkeit,  die 
Unfähigkeit,  mit  Basen  wasserbeständige  Salze  zu  bilden,  und  die  Oxydir- 
barkeit  zu  Aldehyden  bezw.  Ketonen  und  Carbonsäuren. 

Benzylalkohol»  CgHß-CH2{0H)  (Phenylcarbinol,  Meihyld'henx(n\ 
ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Alkohol;  er  wurde  namentlich 
durch  Cannizzaeo's  Untersuchungen  eingehend  charakterisirt.  AN 
Benzoesäureester   und  Zimmtsäureester   findet  er  sich  im  Perubalsam» 


*  GuAHESCHi,  Ber.  7,  1462  (1874).  —  Hutchinson,  Ber.  24,  178  (1891). 

•  Elbs,  Chem.  Centralbl.  18961,  902. 

8  Cannizzaeo,  Ann.  88,  129  (1853);  90,  252  (1854);  92,  113  (1854);  96,  246 
(1855).  —  Kopp,  Ann.  94,  312  (1855).  —  Schahling,  Ann.  97,  168(1856).  —  Kraut. 
Ann.  107,  208  (1858);  109,  255  (1859);  152,  129  (1869).  —  Fribdkl,  Jb.  1862,  263.  - 
Herbmann,  Ann.  132,  76  (1864).  —  Lippmann,  Ztschr.  f.  Chem.  1865,  700.  - 
Lauth  u.  Grimaüx,  Ann.  143,  81  (1867).  —  Strecker,  Jb.  1868,  566.  —  Dkijlpos- 
TAiNE,  Ztschr.  Chem.  1869,  156.  —  Kachlee,  Ber.  2,  512  (1869).  —  Laubknheimer 
Ann.  164,  289  (1872).  —  Graebe,  Ber.  8,  1055  (1875).  —  Busse,  Ber.  9,  830  (18761. 
—  Niedeeist,  Ann.  196,  353  (1878).  —  Councler,  J.  pr.  [2]  18,  396  (1878).  —  R.  Meyeb, 
Ber.  14,  2394  (1881).  —  Meünier,  Bull.  38,  159  (1882).  —  Seeliq,  J.  pr.  ;2-  39, 
166  (1889).  —  Eykman,  Reo.  trav.  chim.  12,  186  (1893).  —  Obebländeb,  Ärch.  f. 
Pharm.  232,  567  (1894).  —  Schickler,  J.  pr.  [2]  53,  371  (1896), 
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Tolubalsam  und  im  flüssigen  Storax.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  schwachem  aromatischen  Gerach,  siedet  bei  204®,  besitzt  bei  19-8® 
das  specifische  Gewicht  1-043  und  löst  sich  bei  17®  in  ca.  25  Theilen 
Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  kann  er  in  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure verwandelt  werden,  durch  Reduction  mit  JodwasserstoflF  und  Phos- 
phor bei  140®  wird  er  in  Toluol  übergeführt. 

Darstellung  von  Benzylalkohol  aus  Benzaldebyd:  Man  versetzt  20  g 
B^uzaldebyd  in  einem  dickwandigen,  verschliessbaren  Geföss  mit  einer  kalten  Lösang 
voD  18  g  Aetzkali  in  12  g  Wasser,  schüttelt  bis  zur  bleibenden  Emulsion  durch  und 
iti^t  das  Gemisch  in  dem  durch  Kork  verschlossenen  Gefäss  über  Nacht  stehen; 
(iauii  fugt  man  Wasser  hinzu,  bis  der  ausgeschiedene  Krystallbrei  von  benzo^saurem 
Kaliam  gelöst  ist,  und  schüttelt  nun  den  Benzylalkohol  mit  Aether  aus.  Den  nach 
Verjagen  des  Aeihers  zurückbleibenden  Benzylalkohol  reinigt  man  durch  Destillation. 

Unter  den  glucosidartigen  Verbindungen,  welche  synthetisch  durch  Con- 
densation  von  Zuckerarten  mit  Benzylalkohol  erhalten  werden  können^,  zeichnet 
Mch  das  Benzylarabinosid  CsHgOs'OHs'CeHB  —  durch  Sättigen  eines  Gemisches 
von  1  Thl.  Arabinose  und  4  Thln.  Benzylalkohol  mit  Chlorwasserstoffgas  entstehend 
—  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  grosse  Krystallisationsneigung  aus;  es 
bildet  farblose  Krystfillchen,  schmilzt  bei  172 — 173^  (corr.)  und  schmeckt  schwach, 
aber  anhaltend  bitter. 

Als  einfachster,  secundftrer  aromatischer  Alkohol  sei  das  Methyl-pheuyl- 
esrblnoP  CeH5*CH(0H)*CH8  (Acetophenonalkohol)  erwähnt,  welches  durch 
Reduction  des  Acetophenons  (S.  490)  gewonnen  werden  kann,  farblos  und  flüssig  ist, 
bei  202—204^  siedet  und  das  specifische  Gewicht  1-013  besitzt. 

Das  einfachste  aromatische  Glykol  ist  dasPhenylKthyleiiglykol'  CaHs-OHCOH)- 
CH^OH)  (Styrolenalkohol);  es  entsteht  aus  dem  Styrol  (S.  111)  durch  analoge 
Reactionen,  wie  das  Aethylengljkol  aus  Aethylen  (vgl.  Bd.  I,  S.  561,  566): 

C\H,.CH:CH,      >-       CeHj.CHBr.CHjBr      >■      C8H5.CH(OH).CH,(OH), 

bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  67— 68^  siedet  bei  272 -274<^ 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Phenylacetaldehyd  CöHs-CH^-CHO  (vgl.  dazu  Bd.  I, 
S.  565)  neben  einer  sehr  hoch  siedenden  Verbindung  (ca.  260*^  bei  50  mm  Druck), 
welche  wahrscheinlich  ein  Aether: 

CeH,-CH — O-CH-CeH.  CHs-CH-    0— CH, 

I  I  oder  I  I 

GH,-  0-CH^  CH,—  0-CH.  CeHj 

ist;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  liefert  es  Benzaldehyd, 
mit  Salpetersäure  dagegen  Benzoylcarbinol  CoHfi.CO«CH,(OH)  (S.  528). 

Wegen  seines  natürlichen  Vorkommens  und  seiner  Beziehungen  zu 
anderen  natürlichen  Produkten  ist  von  Interesse  der  ungesättigte  Alkohol 
C,H..CH:CH-CHj(OH)   (/S-Phenyl-allylalkohol);    er   findet   sich   als 


^  £.  Fischer,  Ber.  26,  2410  (1893).  —  E.  Fischeb  u.  Bbbmsch,  Ber.  27,  2482 
11894). 

■  Emxebliko  u.  Enolee,  Ber.  6,  1006  (1873).  —  Enoler,  Ber.  U,  984  (1878).  — 
Raixziszewski,  Ber.  7,  141  (1874).  —  Vgl.  auch  Bebthelot,  Compt  rend.  67,  380  (1868). 

*  ZiKCKE,  Ann.  216,  286  (1882). 

30» 
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Zimmtsäureester  im  flüssigen  Storax  und  im  Perubalsam  und  wird  ge- 
wöhnlich Zimmtalkohol^  genannt,  weil  er  in  seiner  Constitution  der 
Zimmtsäure  CgHß-CHrCH-COjH  entspricht  Er  bildet  lange  Nadeln, 
schmilzt  bei  33  o,  siedet  bei  254—255®,  besitzt  bei  20®  das  spezifische 
Gewicht  1-044,  riecht  hyacynthenähnlich  und  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich.  

Verbindungen,  deren  Molecüle  mehrere  Hydroxylgruppen  —  und 
zwar  theilweise  in  den  aromatischen  Kern,  theilweise  in  Seiten- 
ketten eingefügt  —  enthalten,  besitzen  zugleich  den  Charakter  von 
Phenolen  und  Alkoholen  und  werden  daher  Phenolalkohole  genannt. 

In  die  Gruppe  der  Phenolalkohole  gehören  einige  Verbindungen, 
welche  mit  Zucker  verbunden  —  als  „Glucoside"  —  in  der  Natur  vor- 
kommen. Eine  interessante  Synthese*  bietet  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Phenole;  in  Gegenwart  von  alkalischen  Condensationsmitteln 
—  z.  B.  verdünnter  Natronlauge  —  verläuft  dieselbe  unter  Bildung  von 
Phenolalkoholen,  welche  die  Gruppe  — CH^-OH  ortho-  oder  paraständig 
zur  Phenol-Hydroxylgruppe  enthalten,  z.  B.: 

CH,0  +  CeHj .  OH     =     CH,(0H)-CeH4  •  OH. 

Die  einfachsten  Phenolalkohole  sind  die  drei  stellungsisomeren 
Oxybenzylalkohole  OH-CgH^CH^-OH  (Methylol-oxy-henxsns).  Der  von 
PiBiA  entdeckte  Ortho-OxybenzylalkohoP-*  (Salicylalkohol,  Sali- 
genin)  findet  sich  —  an  Zucker  gebunden  —  in  dem  Glucosid  „Salicin** 
(s.  dort),  welches  in  der  Weidenrinde  vorkommt,  und  entsteht  durch  Spal- 
tung des  Salicins  mit  Mineralsäuren  oder  mit  Emulsin;  er  bildet  farblose 
Krystalle,  schmilzt  bei  86  ^  löst  sich  in  15  Thln.  Wasser  von  22  o,  gieht 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  und  wird  durch  Behandlung  mit 
Mineralsäuren,  Essigsäureanhydrid,  Phosphortrichlorid  etc.  in  äther- 
artige Anhydride  (Saliretin)  verwandelt.  —  Meta-OxybenzylalkohoP 
(Schmelzpunkt  6 7 ®)  kann  durch  Eeduction  von  m-Oxybenzoesäure  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  gewonnen  werden.  —  Para-Oxybenzyl- 
alkohol*-®  bildet  feine  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei  111 — 112^. 


^  Simon,  Ann.  31,  274  (1839).  —  Toel,  Ann.  70,  3  (1849).  —  Stbeceer,  ebenda, 
10.  —  WoLFF,  75,  297  (1850).  —  Delapontaikk ,  Ztschr.  f.  Chem.  1869,  156.  — 
RüGHEiMBR,  Ann.  172,  122  (1874).  —  Tiemann,  Ber.  11,  671  (1878).  —  Brühl,  Ann. 
235,  16  (1886;.  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348,  352  (1885).  —  Hatton  u.  Hodg- 
KiNSON,  Journ.  Soc.  39,  319  (1881). 

■  MANAßSB,  Ber.  27,  2409  (1894).  —  Ledebbe,  J.  pr.  [2]  50,  223  (1894).  - 
Bayer  u.  Co.,  Chem.  Centralbl.  18961,  1120. 

*  PiRiA,  Ann.  56,  37  (1845).  —  Beilsteiw  u.  Seelheim,  Ann.  117,  84  (1860).  - 
Beilbtein  u.  Reineee,  Ann.  128,  179  (1863).  —  Greene,  Compt.  rend.  90,  40(1880. 
—  Paal  u.  Senninoer,  Ber.  27,  1084,  1799  (1894).  —  Paal  u.  Reoeleben,  Ber.  28, 
934  (1895). 

*  Hutchinson,  Ber.  24,  175  (1891).  —  Manasbe,  Ber.  27,  2411  (1894).  —  Lederen 
J.  pr.  [2]  50,  225  (1894). 

*  Velden,  J.  pr.  [2]  15,  165  (1876).  •  J.  Biedebmahn,  Ber.  19,  2374  (1886> 
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Als  Methylätber  eines  Phenolalkohols  mit  ungesättigter  Seitenkette 
wurde  der  von  Tiemann  u.  Haabmann  entdeckte  Conlferylalkohol^: 

0H-(  VCeH4(0H) 


OCH, 

erkannt,  welcher  durch  Spaltung  des  im  Cambialsaft  der  Goniferen  vor- 
kommenden Glucosids  ,,Conit(rin''  (s.  dort)  mit  Emulsin  entsteht.  Er 
bildet  weisse  prismatische  Krystalle,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  73 — 74^ 
und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast 
anlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkalien  löst  er  sich,  wird  aber  durch 
verdünnte  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Form  einer  amorphen, 
Polymeren  Modification  gefallt,  welche  auch  aus  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  des  Goniferylalkohols  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
abgeschieden  wird.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  er 
Vanillin  (vgl.  S.  522). 

Eine  polymere  Modification  der  Methylen  Verbindung: 


-CA(OH), 


welche  zu  dem  Coniferylalkohol  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Safrol  zum 
Eagenol  (vgl.  S.  488),  liegt  vielleicht  in  dem  Cubebin'  vor,  das  sich  in  den  Cubeben 
(l'iperaceenfrüchten)  findet  Dasselbe  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125^ 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  optisch  activ,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
prachtvoll  purpurviolette  Färbung  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat Piperonylsäure  CH,<|^  NCeHgOO,H. 

Als  methozylirter  Coniferylalkohol: 

CH..O> 


0H-(  V-C,H4(0H) 


CHgO' 

ist  wahrscheinlich  das  Syringrenin*  aufzufassen^  welches  durch  Emulsinspaltung  aus 
<lem  in  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  vorkommenden  Glucosid  ^^Syringin"  (s.  dort) 
entsteht 


*  TiBMAKK  u.  Haarmahn,  Bcr.  7,  611  (1874).  —  Tiemakn,  Ber.  8,  1127  (1875); 
U,  667  (1878).  —  Erlenmeykr,  Ber.  10,  631  (1877). 

'  Capitaikb  u.  Soübeiban,  Ann.  31,  190  (1839).  —  Stbbr,  Ann.  36,  831  (1840). 
-  St-HUK,  Jb.  1852,  670.  —  Wbidel,  Jb.  1877,  931.  —  E.  Schmidt,  Ber.  10,  191 
(ISTT).  —  PoMERANz,  Monatsh.  8,  466  (1887);  9,  323  (1888).  —  Etkhan,  Ber.  23, 
'söß  (1890>  —  Anobli  u.  Mole,  Ber.  27  Ref.,  799  (1894).  —  Peinekank,  Arch.  f. 
Pharm.  234,  204  (1896). 

*  RsoMATER,  Jb.  1862,  486;  1863,  592.  —  Körner,  Ber.  22Bef.,  106  (1889). 
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Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Derivate  des  Schwefelwasserstoflb. 

(Thiopheuole  und  Mercaptane,  Sulfide,  Disulfide,  Sulfoxyde,  Selen-  und  Tellur- 
Verbindungen.) 


I.  £lnwerthige  Thiophenole  und  Mereaptane. 

Wenn  in  dem  Schwefelwasserstoffmolecül  ein  Wasserstoffatom  durch 
einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  vertreten  wird;  so 
entstehen  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Phenole  oder  der  aroma- 
tischen Alkohole,  z.  B.: 

CeHft.SH  und  CeHft.CHjSH, 

je  nachdem  die  Sulfhydroxylgruppe  direct  in  den  aromatischen  Kern 
oder  in  eine  Seitenkette  eingreift.  Verbindungen  der  ersten  Art  nennt 
man  Thiophenole;  es  wäre  zweckmässig,  von  ihnen  die  Verbindungen 
der  zweiten  Art,  die  den  aliphatischen  Mercaptanen  durchaus  ent- 
sprechen, als  „aromatische  Mereaptane''  zu  unterscheiden.  Doch 
ist  eine  solche  Unterscheidung  bisher  noch  nicht  durchgeführt,  vielmehr 
pflegte  man  in  der  Bezeichnung  „aromatische  Mereaptane''  die  beiden 
Arten  von  Sulfhydrylverbindungen  zusammenzufassen. 

Man  erhält  Thiophenole  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  \  aus  den 
Phenolen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentasulfid^;  doch  verlaufen 
diese  beiden  Reactionen  zu  wenig  glatt,  um  als  Darstellungsmethode 
dienen  zu  können. 

Dagegen  kann  man  von  den  leicht  erhältlichen  Sulfosäuren  (vgl. 
S.  130  ff.)  bequem  zu  den  Thiophenolen  gelangen,  indem  man  die  Sulfo- 
chloride  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt',  wobei 
als  Zwischenprodukte  Sulfinsäuren  (vgl.  S.  139)  auftreten. 

Eine  ebenfalls  praktische  Gewinnungsmethode  bietet  die  von  den 
Aminen  ausgehende  LEuCKAET'sche  Diazoreaction,  die  schon  S.  294  er- 
läutert wurde.  Doch  sei  nachdrücklich  betont,  dass  bei  ihrer  Anwendung 
in  grösserem  Massstab  äusserste  Vorsicht  am  Platze  ist,  da  der  Verlauf 
der  Beaction  durch  geringfügige  Aenderung  der  Arbeitsbedingungen  sehr 
wesentlich  beeinflusst  wird.  Während  nämlich  der  Process  in  der  Regel 
sich  ruhig  abspielt,  sind  zuweilen  bei  anscheinend  gleicher  Arbeitsweise 

^  Fbiedbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  437  (1888). 

«  KKKTn.£,  Ztscbr.  Chem.  1867,  193. 

»  Vgl.:  Voigt,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  939  (1877).  —  Bourgeois 
Her.  28,  2319  (1895j.  —  Ellery,  Zur  Kenutn.  d.  aromat.  Sulfide,  Sulfoxyde  u.  Sulfuiif 
(Diss.  Heidelberg),  S.  10. 
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während  des  Vermischens  der  Diazolösung  mit  der  Xanthogenatlösung 
ausserordentlich  heftige  Explosionen  eingetreten  ^ 

Das  Verhalten  der  Thiophenole  ähnelt  demjenigen  der  aliphatischen 
Mercaptane  (vgl.  Bd.  I,  S.  214).  Die  Gruppe  der  Thiophenole  ist  recht 
aasfährlich  untersucht,  und  zahlreiche  Derivate  der  Thiophenole  sind 
bekannt  geworden*.  Im  Folgenden  sind  nur  einige  einfache  Vertreter 
der  Gruppe  genannt. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  man  gut  thut,  beim  Operiren  mit  Thio- 
phenolen  und  ihren  Derivaten  die  Haut  vor  Berührung  mit  den  Sub- 
stanzen oder  ihren  Dämpfen  zu  schützen.  In  vielen  Fällen  sind  die 
Bearbeiter  dieser  Gruppe  von  sehr  lästigen  und  langwierigen  Haut- 
affectionen  heimgesucht  worden'. 

Thiophenol '*^'^  CeHg-SH  (Phenylmercaptan)  ist  eine  Flüssigkeit  von  intensiv 
lauchartigem,  sehr  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  169*5^,  besitzt  bei  24"  das 
specifische  Gewicht  1*078,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  erzeugt  Brennen  auf  der 
Haut  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  kirschroth 
und  dann  blau.  Mit  Quecksilberoxyd  bildet  es  das  Quecksilbersalz  (CeH5*S),Hg, 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt; 
aas  einer  weingeistigen  Losung  von  Bleiacetat  fällt  es  das  Bleisalz  (GeH5>S)|Pb  als 
^'elben,  kiystallinischen  Niederschlag. 

Thioorthokresol*'^'^  (Tolylmercaptan)  schmilzt  bei  +15^  und  siedet  bei 
193".  —  ThiometakresoP*^  wird  bei  -20°  nicht  fest  und  siedet  bei  195— 205^  — 
ThioparakresoP-*  schmilzt  bei  43— 44<^  und  siedet  bei  191— 192  ^ 

Als  Cyanderivate  der  Thiophenole  können  die  von  Billeteb  entdeckten  aroma- 
tischen Rhodanide^^,  wie  C^Hj-S-CN,  aufgefasst  werden  (vgl.  S.  195).  Sie  ent- 
''tehen  aus  den  Bleisalzen  der  Thiophenole  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan: 

(CeHj.S),Pb  +  2CN.C1  =  2CeH5.S.CN  +  PbCl,, 

werden  aber  leichter  aus  Aminen  durch  Zersetzung  der  Diazolösungen  mit  Rhodan- 
kalium  in  Gegenwart  von  Kupferrhodanür  gewonnen  (vgl.  S.  294).    Phenylrhodanid 

»  Vgl.  Hantzsch  u.  Fresse,  Ber.  28,  3240  (1895).  —  Ellery,  a.  a.  0. 

*  Ueber  mercaptolartige  Condensationsprodukte  (vgl.  Bd.  I,  S.  572)  zwischen 
Thiophenolen  und  Ketoneäuren  z.  B.  vgl.:  Bauhann,  Ber.  18,  263  (1885).  —  Escales 
u.  Bacmanw,  Ber.  19,  1787  (1886). 

*  Vgl.  A.  W.  Hofmann  u.  Bauuann,  Ber.  20,  2261  (1887).  —  P.  Jacobson,  Ann. 
277,  220  (1893). 

*  Voigt,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  939  (1877).  —  Bourgeois,  Ber. 
28,  2319  (1895).  —  Ellery,  a.  a.  0. 

*  Kkkul£,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stenhouse,  Ann.  149,  248  (1869).  — 
RoDBRBURO,  Ber.  6,  669  (1873).  —  Baühann  u.  Preüsse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5, 
321  (1881).  —  Stadler,  Ber.  17,  2080  (1884).  —  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  187  (1890). 
~  Otto,  Ber.  24,  714  (1891).  —  Lustig,  Ber.  24  Bef.,  565  (1891).  —  Tröqer  u. 
EooERT,  J.  pr.  [2]  63,  482  (1896). 

*  Hübner  u.  Post,  Ann.  169,  30,  51  (1873). 

'  Purootti,  Ber.  23  Ref.,  285  (1890).  —  Zeiser,  Ber.  28,  1674  (1895). 

*  Vallin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  188,  189  (1890). 

*  Jaworsky,  Ztschr.  Chem.  1865,  222.  —  Marcker,  Ann.  136,  79  (1865).  — 
Crafts.  Ber.  19,  3130  Anm.  (1«86).  —  Purootti,  Ber.  23  Bei,  285  (1890). 

'•  Billeter,  Ber.  7,  1753  (1874).  —  Gattersiann  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  738 
11890).  —  Thurnauer,  ebenda,  769. 
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CsHs'S-CN  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  231^  and  besitzt  bei  17-5^  dtis' 
specifische  Gewicht  1*155;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180 — 200'' 
zerfällt  es  in  Thiophenol,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  mit  alkoholischer  Liosung: 
von  Kaliumsulfhydrat  setzt  es  sich  schon  in  der  Kälte  in  Thiophenol  und  Rhodan- 
kalium  um.  —  Sehr  bemerkenswerüi  ist  die  eigenthfimliche  Bildung*  von  p -Rh od  an - 
diazobenzolcblorid  CN •  S •  CeH« •  NiCl  aus  p-Chlordiazobenzobrhodanid  Cl-CeH«- 
N,'S*CN  durch  Umlagerung  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure. 

Benzylmereaptaii'  CeH5-CH,*SH  (Benzylsulfhjdrat)  —  das  einfachste 
aromatische  Mercaptan  mit  „aliphatisch  gebundener '^  Sulfhjdrjlgruppe  —  wird 
leicht  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Kaliumsulfhydrat  gewonnen,  ist  eine 
unangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  194 — 195^  und  besitzt  bei 
20<>  das  specifische  Gewicht  1- 058.  —  a-Phenylttthylmercaptan '  CeH5CH(SH)CH, 
entsteht  in  Form  des  entsprechenden  Disulfids  (Schmelzpunkt  57—58^)  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumhydrosulfid  auf  Acetophenon  in  alkoholischer  Losung  und 
wird  aus  dem  Disulfid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten;  ee 
siedet  bei  200  ^ 

n.  Sulfide. 

Durch  Alkylirung  der  Thiophenole  entstehen  Alkyläther,  wie 
CgHg-S-CjHg,  die  man  als  fett-aromatische  Sulfide  bezeichnen  kann; 
über  Bildung  solcher  Sulfide  aus  Diazoverbindungen  vgl.  S.  285  u.  294. 

Bein  aromatische  Sulfide,  wie  CgH^-S-CgH^,  erhält  man  aus 
den  Thiophenolen,  indem  man  Diazochloride  auf  ihre  Natriumsalze  ein- 
wirken lässt*: 

CeHe-SNa  +  Cl-Nj-CeH»  =  CA-S-CeHg  +  NaCl  +  N, 

oder  ihre  Bleisalze  destillirt*: 

(CeH..S),Pb  =  (C,H5),S  +  PbS 
oder  die  Bleisalze  mit  aromatischen  Halogenverbindungen  erhitzt^: 

2(C,H5-S),Pb  +  2CeH8.Br  =  (CeH,.S)5,Pb.PbBr,  +  2(CeH5),S, 
(CA.S),Pb.PbBr,  +  2C«H5.Br  =   2(CeH5),S  +  2PbBr,. 

Auch   durch  Erhitzen   von   aromatischen  Quecksilberverbindungen  (vgl. 
g.  357 — 358)  mit  Schwefel  können  solche  Sulfide  dargestellt  werdend 

Phenylsalfld^  (CeH5),S  wird  sehr  bequem  aus  Sulfobenzid  (vgl.  S.  144)  durch 
Erhitzen   mit   Schwefel   gewonnen;    es   ist   eine   farblose   Flüssigkeit,    welche,    im 


*  Hantzsch  u.  B.  Hibsch,  Ber.  29,  947  (1896). 

»  Mäecker,  Ann.  136,  75  (1865);  140,  89  (1866).  —  Otto  u.  Lüdkes,  Ber.  13, 
1284  (1880).  —  PuRQOTTi,  Ber.  23  Bef.,  284  (1890). 
»  Baümakn  u.  Feomm,  Ber.  28,  907  (1895). 

*  ZiEGLBB,  Ber.  23,  2469  (1890). 

*  Kekulä,  Ztschr.  Chem.  1867,  195.  —  Stekhouse,  Ann.  149,  250  (1869). 

*  Boüeoeois,  Ber.  28,  2312  (1895). 

'  Keafft  u.  Lyons,  Ber.  27,  1771  (1894). 

»  Stenuouse,  Ann.  140,  288  (1866).  —  Krapft  ii.  Spring,  Ber.  7,  885  (1874).  — 
Graebe  u.  Mann,  Ber.  15,  1683  (1882).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  438 


BenxylstUfidf  DiphenylsuUfoxyd,  Phenyldisuifid,  473 


Vacaum  destillirt,  nur  einen  schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt, 
beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  aber  einen  lauchartigeu  Geruch  an- 
nimmt, bei  —40°  zähe  wird,  ohne  indess  zu  erstarren;  es  siedet  bei  296*  (corr.); 
(i,»»=  1.117. 

B«iizylsii1fld  ^  (CeH5*GHs),S  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
alkoholisches  Schwefelkalium  und  auf  organische  Verbindungen,  welche  leicht 
Schwefelwasserstoff  abgeben,  in  Gegenwart  yon  alkoholischem  Alkali,  z.  B.: 

CA.NH.CSNH,  +  2NaOH  +  2CeH5.CH,.Cl 

=  CeH5.NH.CN  +  2H,0  +  2NaCl  +  (CeH5CH,),S. 

Es  bildet  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  49 — 50°  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
unter  Bildung  von  Stilben,  Dibenzjl,  Toluol  und  mehreren  Schwefelverbindungen. 

Als  Oxydationsprodukte  der  Sulfide  erscheinen  die  Sulfoxyde  und 
Sulfone,  wie: 

CeHeSOCeHs  Und  CA- SQ..  CA, 

von  denen  die  letzteren  schon  S.  143  ff.  als  Derivate  der  Schwefelsäure 
besprochen  sind.  Aromatische  Sulfoxyde'  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldioxyd  oder  von  Thionylchlorid  SOCl,  auf  aromatische 
Kühlen  Wasserstoffe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  sowie  durch 
Oxydation  von  Sulfiden  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Diphenylsulf- 
üxyd  C^Hj-SO-CgHj  bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  70 — 7P,  siedet 
unter  15  mm  Druck  unzersetzt  bei  210^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aromatische  Sulfin-  oder  Sulfonium-Verbindungen,  wie  etwa 
(C^Hg),(CH3)SJ  konnten  nicht  erhalten  werden;  vgl.  S.  130. 

III.  Dlsulfide. 

Gleich  den  aliphatischen  Mercaptanen  (vgl.  Bd.  I,  S.  215,  219)  werden 

aach  die  aromatischen  Sulfhydrylverbindungen  durch  Oxydation  leicht 

in  Disulfide  übergeführt. 

Phenyldisuifid'  CeH^-S-S-CeHe  entsteht  aus  Thiophenol  durch  Oxydation,  aus 
Phenylsfilfid   durch  Siedenlassen   mit  Schwefel,   aus  Benzolsulfochlorid  durch  Ein- 


il8bö).  —  PimaoTn,  Ber.  23  Bei,  285  (1890).  —  Oiro  u.  Tboboer,  Ber.  26,  994 
Ü893).  —  KaAFFT  u.  VoBSTBB,  ebenda,  2813.  —  Boubobois,  Ber.  28,  2320  (1895).— 
Kaafpt  u.  Lyons,  Ber.  29,  485,  441  (1896). 

»  MABOfEB,  Ann.  136,  88  (1865);  140,  87  (1866).  —  Forst,  Ann.  178,  371  (1875). 
-  Fboxm,  Ber.  28,  1802  (1895). 

•  CoLBT  u.  LouQHUK,  Bcr.  20,  195  (1887).  —  Pabkeb,  Ber.  23,  1844  (1890).  — 
LoTH  u.  MiCHABUS,  Bcr.  27,  2546  (1894).  —  Kbafft  u.  Lyons,  Ber.  29,  441  (1896). 

'  VoMT,  Ann.  119,  148  (1861).  —  Otto,  Ann.  143,  213  (1867).  Ber.  13,  1291 
ilbSO);  26,  2051  (1893).  —  Kebül6,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stenhouse,  Ann. 
149,  250  (1869).  —  Dbehbb  u.  Otto,  Ann.  164,  178  (1869).  —  Hübneb  u.  Axsbeeo, 
Ann.  156,  330  (1869).  —  Graebe,  Ann.  174,  189  (1874).  —  Schilleb  u.  Otto,  Ber.  9, 
1588,  1637  (1876).  —  E.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1174  (1878).  —  Beckubts  u.  Otto, 
ebenda,  2067.  —  Baüvann  u.  Pbbusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5,  321  (1881).  — 
«wraebb  u-  Mann,  Ber.  15,  1683  (1882).  —  Otto  u.  Kössino,  Ber.  19,  3129  (1886).  — 
Cleve,  Ber.  21,  1100  (1888).  —  Michaelis  u.  Kühl,  Ber.  23,  475  (1890).  —  Kbafft 
».  Vobsteb,  Ber.  26,  2815  (1893).  —  Kbafft  u.  Lyons,  Ber.  27,  1763  (1894).  — 
AcwEBs  u.  Hatmann,  ebenda,  2805.  —  Tröoer  u.  Eggebt,  J.  pr.  [2J  53,  480  (1896). 
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Wirkung  von  Jodwasserstoff,  aus  Phenylhydrazin  durch  Einwirkung  von  SchwetVl- 
dioxyd  (vgl.  S.  812 — 313),  sowie  in  vielen  anderen  Processen;  man  begegnet  dieser 
Verbindung  sehr  häufig  beim  Arbeiten  mit  schwefelhaltigen  BenzolabkömmlingeD. 
Es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  60 — 61^  und  zersetzt  sich  grosstentheils  beim  Sieden 
unter  gewöhnlichem  Druck;  unter  15  mm  Druck  destillirt  es  unzersetzt  bei  190— 192  . 
Durch  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  sowie  durch  gelindes  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid  wird  es  leicht  zu  Thiophenol  reducirt: 

(CeH5)8S,  +  2K,S  -   2CeH5.SK  +  K,S,; 

beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es  in  Thiophenol  und  BenzolsulfinsSim^: 
2(CeHe)j,S,  +  4K0H  =   3CeH5.SK  +  CeHftSOJBL  +  2H,0; 

mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzolsulfochlorid: 

(CeH5),S,  +  loci  +  4H,0   =   2CeH6.SO,Cl  +  8  HCl. 

Benzyldisulftd  ^  CeH5  -  CH,  .SS-  CH,  •  CJ3i^  entsteht  aus  Benzy Imercapt^n  durch 
Oxydation,  aus  Benzalchlorid  sowie  aus  Thiobenzaldehyd  durch  Einwirkung  vod 
Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Lösung: 

CeHe-CHCl,  +  2KSH  =  CeH5.CHS  +  2KC1  +  H^ 

3CeH5.CHS  +  KSH  =  (CeHs-CHj.S),  +  CeHft.CSjK; 

letztere  Keaction  ähnelt  der  Bildung  von  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (vgl.  S.  46ti). 
Benzyldisnlfid  bildet  Blättchen  und  schmilzt  bei  71 — 72^;  vermischt  man  seine  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  einer  ebensolchen  von  Silbemitrat,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  (CeH5 .  CH,  •  S), .  AgNO,  in  federartig  gruppirten  Kiystalleu  51b. 

IT.  Substitutionsprodukte  der  Thiophenole,  Sulfide  und 

Bisulfide. 

Unter  den  Derivaten  von  halogenirten  Thiophenolen  sind  von 
erheblichem  physiologischen  Interesse  die  Hercaptursäuren^,  welcbe 
Baumann  u.  Preussb  sowie  M.  Jaff^i  unabhängig  von  einander  als  Stofr 
Wechselprodukte  der  einfachen  aromatischen  Halogenderivate,  wie  Chlor- 
benzol oder  Brombenzol,  entdeckten.  Giebt  man  die  letztgenannte! 
Stoffe  Hunden  ein,  so  erscheinen  im  Harn  stark  linksdrehende  Sub- 
stanzen, welche  indess  sehr  unbeständig  sind  und  beim  starken  Ansäuert 
des  Harns  unter  Abscheidung  von  Chlor-  bezw.  Brom-Phenyliuereaptur 
sSure  zersetzt  werden.  Nach  Baumann's  Untersuchungen  sind  dies( 
Säuren  Derivate  des  Cystelns  (vgl.  Bd.  I,  S.  833)  und  besitzen  folgende 

Structur: 

CHjv        .NHCO-CH, 

CO,h/  ^S-Cell^-BKCl)  (p)  * 

1  Cahoubs,  Ann.  70,  40  (1849).  —  Märckeb,  Ann.  136,  86  (1865);  140.  >♦ 
(1866).  —  Fleischer,  Ann.  140,  234  (1866).  —  Böttinoer,  Ber.  12,  1053  (1879).  - 
Klingbb,  Ber.  16,  861  (1882).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  20,  15  (1887). 

'  Baümann  u.  Fbeusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  309  (1881).  —  Jappä,  B»r 
12,  1092  (1879).  —  Baümank,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  190  (1888).  Ber.  16,  1731 
(1882);  18,258  (1885).  —  König,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,525  (1892).  —  Wkk* 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  20,  427  (1895).  —  Fkänkel,  ebenda,  435.  —  Baumanx  'i 
Schmitz,  ebenda,  586. 
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Es  ergiebt  sich  dies  aus  ihren  Spaltungen ;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  Abspaltung  von  Essigsäure  unter  Bildung  von  halo- 
genirtem  Phenylcysteln : 

CO,H/     ^SCeH^Br 

ein;  beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  weitergehende  Spaltung  in  Essig- 
säure, Ammoniak,  para-halogenirtes  Thiophenol  und  Brenztraubensäure. 
—  Parabromphenylmercaptursäure  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
152 — 153®  und  ist  in  alkoholischer  Lösung  linksdrebend,  in  alkalischer 
Lösung  rechtsdrehend. 

Unter  den  Amidoderivaten  der  Thiophenole  seien  die  Orthoverbin- 
dangen*  hervorgehoben.  Sie  werden  aus  ihren  Anhydroderivaten  —  Verbindungen 
der  Benzothiazolgruppe  (s.  dort)  — j  welche  nach  zahlreichen  Bildungsweisen  zu- 
gilBglich  sind,  durch  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  erhalten,  z.  B.: 

S  >SK 

CÄ<^   \c.CeH5  +  2K0H  =  Ce^H,<  +  KO.CO.CeH5. 

^rcgen  organische  Sfturen  verhalten  sie  sich  analog  den  Orthodiaminen  (S.  229)  und 
( ^rthoamidophenolen  (S.  894),  indem  sie  in  basische  Anhydroverbindungen  über- 
gehen, z.  B.: 

CeH,/         +  CO-OH-CH«  =  CeH^/    ^C-CH,  +  2H,0; 

in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  stehen  sie  den  Orthodiaminen  näher  als 
den  Ortiioamidophenolen ,  da  sie  allgemein  in  die  den  Azimiden  analog  gebauten 
Diazosulfide  übergeführt  werden: 


SH  S 

+  NOCH  =  CeH,/   \n  +  2H,0. 


Orthounidothiophenol  CeH4(NH8)(SH)  schmilzt  bei  +26^  siedet  bei  284°,  löst  sich 
sowohl  in  Säuren,  wie  in  kaustischen  Alkalien,  nicht  in  Alkalicarbonaten  und  geht 
durch  Oxydation  leicht  in  Biamidodiphenyldisnlfld  NHg-CeH^-S-S-CeH^-NHs  -< 
pÜQÜchgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  93^  —  über,  welches  auch  direct  aus 
Amlin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  170—180°  (neben  Diamidophenylsulfid  vgl. 
S.  476)  erhalten  werden  kann. 

In  der  Gruppe  dieser  Orthoamidoderivate  von  Thiophenolen  verdient  beson- 
deres Interesse  das  Dimethylanido-amidothiophenol*  (Amidodimethylanilin- 
mercaptan): 


(CH,).N-(  )-NH, 


»  A  W.  HoPMAKif,  Ber.  12,  2863  (1879);  13,  18,  1230  (1880);  20,  2261  (1887).  — 
K  Jaoobsov,  Ber.  19,  1812  (1886).  Ann.  277,  209  (1893).  —  P.  Jacobson  u.  Ney, 
lier.  22,  904  (1889).  —  PFiTziireEB  u.  Gattebhakn,  ebenda,  1065.  —  Vgl.  auch 
Harru»  u.  Lowbmstein,  Ber.  27,  866  (1894).  —  K.  A.  Hofmann,  Ber.  27,  2808  (1894). 

'  Bebuthsbh,  Ann.  261,  1  (1888). 
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wegen  seiner  eigenthümlichen  Bildungsweisen  und  seiner  Beziehungen  zu  den  Farb- 
stoffen  der   Methylenblau- Gruppe   (vgl.  dort).     Die   ihm   entsprechende  Thio- 

/NH, 
sulfonsäure  (CHAN •  CeHg<^  (Amidodimethylanilinthioaulfons&arei 

\S.SO,H 

erhält  mau  nämlich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Thioschwefelsäure  auf  das 

rothe  Oxydationsprodukt  des  p-Amidodimethylanilins  (vgl.  S.  235): 


CeH/ 
\1 


N(0HJ,C1  /N(CH,), 

I  +  HS.SOjH  =  CeHj^S-SOgH  +  HCl; 

NH  \NH, 


sie  ist  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  besitzt  sowohl  basische 
wie  saure  Eigenschaften  und  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  sowie 
in   saurer  Lösung   in   das   oben   genannte  Thiophenol   über.     Letzteres   giebt  mit 

/N(CH3),C1 

SchwefelwajBserstoff    zusammenozydirt     „Methylenroth"     C*Hgr— Nv  ,   mit 

\> 

Dimethylanilin  zusammenozydirt  ein  schwefelhaltiges  Indamin  (vgl.  S.  460 — 461),  du 

/N(CH,), 

vielleicht  N(  ■  (Tetramethylindaminsalfid,Salfidgrün)  zu  fw- 


Vh,- 


■N(CH,), 


muliren  ist  und  durch  weitere  Oxydation  in  Methylenblau  (s.  dort)  übergeht  Analoge 
Reactionen  lassen  sich  ausfuhren,  wenn  man  das  p-Amidodimethylanilin  als  Aus- 
gangspunkt durch  andere  p-Diamine  ersetzt. 

Einige  symmetrisch  constituirte  Amidoderivate  des  Phenyl-salfids  bezv. 
-disulfids  können  aus  Anilin  bezw.  seinen  Derivaten  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
oder  Schwefel  Verbindungen  erhalten  werden.  So  entsteht  ParadlamldopfaenTl 
snlfld'-*  NHj.CftH^.SCeH^NH,  (Thioanilin)  —  Schmelzpunkt  108»  —  reichUch 
durch  Erhitzen 'von  Anilin  mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Bleioxyd,  währen^ 
eine  isomere  Verbindung*  —  Schmelzpunkt  85*5»  —  durch  Erhitzen  eines  G 
misches  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  mit  Schwefel  entsteht  Thiomonoj 
methylanilin'  (CH, •  NH •  CeH4)gS  erhält  man  durch  Beductlon  des  entsprechended 
Sulfoxyds  (CH,.NH.CeH4),S0,  welches  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  Methylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid  entsteht  Thiodimethyl' 
anilin^  [(CH,),N  •  CeH^JjS  wird  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  PersnlftH 
cyansäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  1014),  von  Thionylchlorid  und  von  zweifach  Chlorschwefel 
SCI,  erhalten,  Dithiodimethylanilin*  (CH,),N.CeH4-SjCeH4.N(CH,),  (Tetra- 
methyldiamidodiphenyldisulfid)  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von 
Einfach  Chlorschwefel  S,Cls;  die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  werden  merk- 
würdiger Weise  durch  Silberlösung  leicht  entschwefelt  unter  Entstehung  analog  zu- 


»  Merz  u.  Wefth,  Ber.  4,  884  (1871).  —  Krafft,  Ber.  7,  384  (1874). 

«  K.  A.  HoPMANN,  Ber.  27,  2807,  3320  (1894).  —  Nietzki  u.  Bothop,  ebenda,  3261 

*  Michaelis  u.  Godohaüx,  Ber.  23,  3020  (1890). 

*  TüRSiNi,  Ber.  17,  586  (1884).  —  Holtzmaiw,  Ber.  20,  1640  (1887);  21,  2056| 
(1888).  —  Michaelis  u.  Godohaüx,  Ber.  23,  554  (1^890). 

^  Hannimann,  Ber.  10,  403  (1877).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  19,  1570  (18S6),  - 
Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  208  (1890). 
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^inmcDgesetzter  sauerstoffhaltiger  YerbiDdaiigeii.  Durch  EinwirkuDg  von  Chlor- 
schwefel auf  Acetanilid^  entsteht  Dithioacetanllid  (C,H,0*NH'CeH4— )gS,  und 
Trithioacetanilid  (CtHaO-NHCeH^— ),S,. 

Das  als  Stammsubstanz  mancher  Farbstoffe  wichtige  Thiodiphenylamin 

wird  später  unter  den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  werden. 

L&Bst  man  Schwefel  auf  die  Homologen  des  Anilins  einwirken,  so  treten  leicht 
aach  die  Seitenketten  mit  in  Reaction;  es  entstehen  Benzothiazolderivate;  vgl.  hier- 
über bei  Dehydrothiotoluidin. 

V.   SchwefelTerbindangeii,  welche  den  zwelwerthlgen  Phenolen 

entsprechen  >• 

DIthioresorcin  (Schmelzpunkt  +27^  Siedepunkt  245<')  und  Dlthlo- 
hydroehinon  (Schmelzpunkt  98^  CgH^(SH),  erhält  man  durch  Beduction 
ron  m-  und  p-BenzoIdisulfochlorid.  Durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium 
mit  Schwefel  entsteht  Monothiobrenzkatechin.  Monothiobrenzkatechin 
[Schmelzpunkt  +5 — 6^,  Siedepunkt  217  o)  und  Honothlohydrochinon 
(Schmelzpunkt  29—30®)  C^H^(OHXSH)  erhält  man  ferner  aus  o-  und 
p-Amidophenol  durch  Anwendung  der  LEüKABx'schen  Diazoreaction  (vgl. 
S.  470).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Phenole  entstehen 
Dioxysulfide  wie  OH.CeH,-S.C,H,.OH,  (OH)(CH3)CeH3.SC«H3(OH) 
ICH3)  etc. 

Zur  Bildung  von  schwefelhaltigen  Verbindungen,  welche  den  Ghi- 
Donen  entsprechen,  scheint  keine  Tendenz  zu  bestehen.  Das  Dithio- 
hydrochinon  liefert  als  Oxydationsprodukt  eine  weisse,  amorphe,  in  den 
äblichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  wieder  Dithiohydrochinon  erzeugt  und  offenbar  eine  complexe  zur 
ßruppe  der  Disulfide  gehörige  Verbindung  (C^H^Sj),  ist.  Der  Umstand, 
dass  Thiochinone  nicht  erhalten  werden  konnten,  kann  zu  Gunsten  der 
Diketon-AufEassung  der  Chinone  (vgl.  S.  439)  gedeutet  werden.     Wären 

C.H.<( 


äie  Chinone  Superoxyde 


so  sollte  man  in  Anbetracht  der 


grossen  Neigung  der  Mercaptane  zur  Bildung  von  Disulfiden  gerade  er- 
warten,   die  analog  construirten  Schwefelverbindungen  leicht  gewinnen 


*  E.  B.  Schmidt,  Ber.  U,  1170  (1878). 

*  Pazscbke,  J.  pr.  [2]  2,  418  (1870).  —  Körner  u.  Monselise,  Gazz.  chim.  6, 
140,  142  (1876).  —  Haitdioer,  Monatah.  4,  165  (1888).  —  Tassinari,  Ber.  20  Ref., 
210,  323,  3^4  (1887);  22  Bei,  330  (1889);  23  Bef.,  490  (1890);  26  Bef,  908  (1892); 
26 Ref..  326  (1893).  —  Krafpt  u.  Schökherr,  Ber.  22,  821  (1889).  —  Delisle  u. 
Laqh,  Ber.  28,  3394  (1890).  —  Lbuckart,  J.  pr.  [2]  41,  192,  205  (1890).  —  Schall 
0.  Uhl,  Ber.  26,  1896  (1892).  —  Purootti,  Ber.  26Bef.,  198  (1893).  —  Loth  u. 
Michaelis,  Ber.  27,  2540  (1894).  —  Snape,  Joum.  Soc.  69,  100  (1896).  —  Ellery, 
Zur  Renntniss  d.  aromat.  Sulfide,  Sulfoxyde  u.  Sulfone  (Diss.  Heidelberg,  1896),  S.llff. 
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zu  können.  Sind  die  Chinone  aber  Diketone,  so  erscheint  das  MisslingeK 
von  Versuchen  zur  Bildung  von  Thiochinonen  weniger  auffallend,  ds 
überhaupt  Verbindungen 'mit  der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundene! 
Gruppe  — CS —  sich  in  der  Regel  nicht  leicht  zu  bilden  scheinen  (vgl 
Bd.  I,  S.  421,  425,  vgl.  auch  Bd.  II,  S.  499  die  Zersetzlichkeit  de^ 
Thioacetophenons). 

VI.  Selen-  and  Tellur  -  Verbindungen  ^ 

Phenylselenid  (CeHjjjSe  (flüssig,  Siedepunkt  301— 302<>)  entsteht  durch  Erhitz« 
von  Sulfobenzid  mit  Selen,  bildet  mit  Brom  Phenylselenidbromid  (CeHjjjSeBr, 
durch  Oxydation  Phenylselenoxyd  (CQHft)jSO,  welches  bei  directem  Erhitsen  siel 
unter  schwacher  VerpuiFung  zersetzt  und  durch  Oxydation  mit  KaliumpennflDgaiu< 
in  Diphenylselenon  (CjHg)8SeO,  (Schmelzpunkt  155®)  übergeführt  wird.  Diirel 
Erhitzen  von  Phenylselenid  mit  Selen  erhält  man  Diphenyldiselenid  (C«H,lS^ 
(Schmelzpunkt  63 «5°),  das  durch  Reduction  in  Pheuylselenhydrat  C^Hj-nE 
(Siedepunkt  ISS'O  verwandelt  werden  kann. 

Phenyltellnrid  (CeH^Vre  —  durch  Umsetzung  von  Tellurdichlorid  mit  Quefk 
silberdiphenyl  erhältlich  —  ist  flüssig  und  siedet  unter  16*5  mm  Druck  bei  182- 1^3' 


Dreissigstes  Kapitel. 

Aromatische  Carbonylverbindungen  und  ihre  Derivate. 

(Aromatische  Aldehyde.  —  Fettaromatische  Ketone,  Diketone  und  Ketoaldehyde. 
Thioaldehyde  und  lliioketone.  —  Oxime,  Hydrazone  und  Anile  der  Aldehyde  nntJ 

Ketone,  Stereochemie  des  dreiwerthigen  Stickstoffs.) 

I.  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde,  welche  die  Aldehydgruppe  — CH^ 
(Methylal'y  Methanot/l-  oder  Formyl-Gruppe)  direct  in  den  Benzol 
kern  eingreifend  enthalten,  können  aus  den  Kohlenwasserstoffen  vot 
gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Vermittelung  der  in  der  Seiten 
kette  chlorirten  Verbindungen  (vgl.  S.  116  u.  119)  hergestellt  werden, 
Aus  den  Dihalogenderivaten  entstehen  sie  durch  Austausch  der  beidei 
Chloratome  gegen  ein  Sauerstoffatom: 

CeHft-CHCl,  +  H,0  =  CeHs-CHO  +  2HC1; 

diese  Reaction  kann  man  durch  verschiedene  Agentien  —  Erhitzen 
mit  Wasser  allein  2,  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat,  mit  Wasser  nm 
geringen  als  Contactsubstanz  wirkenden  Mengen  von  Eisen  oder  Eiseni 

*  Chabriä,  Ann.  eh.  [6]  20,  202  (1890).  —  Kkapft  u.  Vorsteb,  Ber.  26,  2Sl1 
(1893).  —  Kbapft  u.  Lyons,  Ber.  27,  1761,  1768  (1894);  29,  424  (1896).  —  KotckkU, 
Her.  28,  609  (1895).  —  Zeissr,  ebenda,  1670.  —  Krafpt  u.  Kaschau,  Ber.  29,  ^-^ 
(1896). 

*  Vgl.  LiMPBiCHT,  Ann.  139,  319  (1866). 
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ialzen'.  mit  Pottaschelösung  ^  Digeriren  mit  starker  (eventuell  schwach 
•auchender)  Schwefelsäure^,  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure*  — 
it^rbeiführen.  Geht  man  von  den  Monohalogenverbindungen  aus,  so 
nuss    man,    abgesehen    vom   Austausch    des   Halogenatoms,    noch   für 

Dxvdation  sorgen: 

CeH^CHjCl  +  0  -  CeHftCHO  +  HCl; 

Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Lösungen  von  Schwermetall- 
iiitraten  (Bleinitrat,  Kupfernitrat)  bewirkt  eine  derartige  Umwandlung^. 

Sehr  geeignet  zur  Darstellung  solcher  aromatischer  Aldehyde  ist  in 
Qianchen  Fällen  die  ETARD'sche  Reaction®  (vgl.  S.  107),  bei  welcher 
Jie  Oxydation  der  Methylgruppe  — CHg  zur  Methylalgruppe  — CHO  durch 
Chromylchlorid  ausgeführt  wird. 

Von  den  leicht  gewinnbaren  aromatischen  a-Ketonsäuren^  (vgl.  Phenyl- 
glyoxylsäure  C^Hg-CO-COgH)  gelangt  man  sehr  glatt  zu  den  Anilen  der 
Aldehyde  {vgl.  S.  515),  indem  man  sie  mit  Anilin  erhitzt: 

fCH,),CeH,.CO.CO,H  +  NH,.CeH,-H,0  =  (CH,),CeH8C(:  N.CeH5).C0,H 

=  (CH,),CeH,.CH:N.CeH, +  C0,; 

aus  den  Anilen  kann  man  dann  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  die  Aldehyde  gewinnen: 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  Aldehyden,  in  deren  Mole- 
cülen  die  Aldehydgruppe  vom  Benzolkern  noch  durch  Zwischenglieder 
getrennt  ist,  so  geht  man  in  der  Eegel  von  den  entsprechenden  Säuren 
ans  und  destillirt  ihre  Calciumsalze  mit  Calciumformiat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  3.S3— 384),  z.  B.: 

(CeH».CH,.CO.O),Ca  +  (H.CO.O),Ca  =  2CeH5.CH,.CO.H  +  2CaC0s. 

In  ihrem  Verhalten  sind  die  aromatischen  Aldehyde  den  alipha- 
tischen Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  ff.)  im  Allgemeinen  analog.  So 
gehen  sie  durch  Oxydation  leicht  —  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  — 
in  die  entsprechenden  Säuren  über  und  reduciren  daher  alkalische  Silber- 
lösung (aber  nicht®  alkalische  Kupferlösung).  Sie  liefern  durch  Reduction 
primäre  Alkohole,  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  und  mit  Cyan- 
waj^serstoff,  condensiren  sich  mit  Mercaptanen  zu  Mercaptalen®  etc.  etc. 


^  P.  ScHULTZE,  Ber.  28  Bef.,  879  (1895);  29  Ref.,  814  (1896). 

*  Meüwier,  Bull.  38,  160  (1882). 

*  Oppenheim,  Ber.  2,  212  (1869).  —  0.  Fischer,  D.  K-Pat.  25  827  (1883),  vgl. 
FwEDaNDER  (Portschritte  d.  Theerf.-Fabr.)  I,  S.  42.  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
I).  R.-Pat.  32  238  (1884),  vgl.  Friedländer  I,  S.  145.  —  Erdmann  u.  Öchwechten,  Ann. 
280,  67  (1890).  —  Erdmann,  Ann.  272,  151  (1893). 

*  Anschötz,  Ann.  226,  18  (1884).  —  Erdmann  u.  Kirchhopp,  Ann.  247,  368  (1888). 

*  Laute  u.  Grimaux,  Bull.  7,  106  (1867). 

"  Vgl.  ausser  den  S.  107  citirten  Stellen  auch  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  24, 
^356  (1^91).  —  Femer:  Wörner,  Ber.  29,  153  (1896). 

'  BoüVEAULT,  Compt.  rend.  122, 1543  (1896).     «  Vgl.  Tollens,  Ber.  14, 1950  (1881). 

*  Vgl. :  Baumann, Ber.l8, 884(1885).— Fasbender, Ber.20, 461  (1887); 21, 1476(1888). 
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Mit  Ammoniak  reagiren  sie  indessen  nicht  unter  Anlagerung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  393 — 394)  und  Bildung  von  sogenannten  „Aldehydammoniakeu", 
sondern  unter  Austritt  des  Sauerstoffs,  z.  B.: 

SCeHsCHO  +  2NH,  =  (CeH5.CH),N,  +  8H,0; 

die  so  entstehenden  Condensationsprodukte  werden  ,,Hydramide''  ge- 
nannt (vgl.  Hydrobenzamid  S.  482). 

Oleichfalls  unter  Austritt  des  Sauerstoffs  reagiren  sie  sehr  leicht 
auf  primäre  Ammoniakderivate,  wie  Hydroxylamin,  primäre  Amine  und 
Hydrazine : 

C5H5.CHO  +  HjNOH  =  CeH^CH :  NOH  +  H,0 

CeHßCHO  +  H,N.C,H5  =  CeHjCH :  NQHj  +  H,0 

CeHfiCHO  +  H^NNHCeH,  =  CeHjCHrNNHCeH^  +  H,0; 

an  den  so  entstehenden  Verbindungen  sind  eigenthümliche  Isomerie- 
Verhältnisse  beobachtet  worden,  welche  mit  Beobachtungen  an  analogen 
Derivaten  der  aromatischen  Eetone  zur  Entwickelung  der  „Stickstoff- 
Stereochemie"  geführt  haben.  Diese  Verbindungen,  die  daher  etwas 
ausführlicher  besprochen  werden  müssen,  sind  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt —  S.  500  ff.  —  zusammengefasst. 

Auch  Polymerisationsprocesse  sind  vielfach  bei  den  aroma- 
tischen Aldehyden  beobachtet,  aber  nicht  in  jener  für  manche  aliphatische 
Aldehyde  charakteristischen  Weise,  die  unter  Verkettung  mittelst  der 
Sauerstoffatome  zur  Bildung  von  leicht  wieder  entpolymerisirbaren  Modi- 
ficationen  führt  (vgl.  Paraformaldehyd,  Paraldehyd  Bd.  I,  S.  399 — 400. 
406).  In  manchen  Fällen^  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Cyaii- 
kalium  Zusammentritt  zweier  Aldehydmolecüle  zu  einem  Molecül  eines 
Eetonalkohols: 

CeHjCHO-HCHOCeHa   =  CeH5.CH(0H).C0.CeH, 

—  Benzolncondensation^  (vgl  unter  Benzoln).  Eine  andere  Art  der 
Polymerisation'  ist  beim  Erhitzen  des  Benzaldehyds  mit  einer  kleinen 
Menge  Natriumbenzylat  beobachtet;  es  entsteht  Benzylbenzoat: 

C^HbCHO  +  CHOCeHß  =  CeH..C< 

—  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  einer  Orthobenzenylver- 

bindung: 

yONa 
2CeH5.CHO -f-NaOCHjCeH,  =   CeHsCX^CHjCeHs  , 

welche  leicht  in  Natriumbenzylat  und  Benzylbenzoat  zerfällt: 

/ONa  X> 

CeH^-Cf-O .  CH, .  C5H,  =   CeH» .  Cf  +  NaO .  CH, .  CA. 

\0 .  CH, .  CeH^  M) .  CH, .  CeHj 


>  Vgl.  ZiNCKE,  Ann.  216,  3t 6  Anm.  (18S3). 

»  Zur  Erklärung  vgl.  Nef,  Ann.  287,  342  Anm.  (1895). 

^  Olaisbn,  Ber.  20,  649  (1887), 
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Der  letzterwähnte  Polymerisationsvorgang  fährt  zu  einem  Produkt, 
das  bei  der  Yerseifung  mit  Alkalien: 

ein  Keductionsprodukt  des  angewendeten  Aldehyds  neben  einem  Oxyda- 
tioQsprodukt  liefert.  Dass  die  aromatischen  Aldehyde  durch  Alkalien 
theils  zum  Alkohol  reducirt^  und  gleichzeitig  theils  zur  Säure  oxydirt 
werden*,  ist  schon  S.  466  erwähnt;  bei  diesem  Vorgang  spielt  vermuth- 
lich  die  Bildung  von  Zwischenprodukten  in  ähnlicher  Art,  wie  sie  eben 
angenommen  wurde,  eine  Rolle  ^. 

Für  Condensationsreactionen,  bei  denen  das  Aldehydsauerstoff- 
atom mit  Wasserstoffatomen  aus  anderen  Molecülen  als  Wasser  aus- 
tritt, erweisen  sich  die  aromatischen  Aldehyde  als  besonders  geeignet,  z.B.: 

CeH^CHO  +  2CeH5.N(CH,),  =  CeH^.CHlCeH^.N(CHa),l,  +  H,0 
CeHs .  CHO  +  CHg  •  CO  •  ONa    =  CeH^  •  CH :  CH  •  CO  •  ONa  +  H,0 

etc. 

Den   zweiwerthigen,    einfachsten  Aldehydrest  CgHg-CH<^,    welcher 

durch  solche  Reactionen  in  die  verschiedensten  Bindungsformen  über- 
geführt werden  kann,  bezeichnet  man  als  Benzyliden-Rest  (vgl.  Bd.  I, 
S.  534)  oder  Benzal-Rest. 

A.   Die  einwerthigen  aromatischen  Aldehyde. 

Benzaldehyd  CgHg-COH  (Benzoylwasserstoff,  Meihylalbenxm)  ist 
der  einfachste  aromatische  Aldehyd.  Man  begegnete  ihm  zuerst  bei  der 
Untersuchung  des  flüchtigen  Oels,  das  aus  den  bitteren  Mandeln  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird,  und  gab  ihm  daher  den  auch 
heute  noch  vielfach  üblichen  Namen  „Bittermandelöl^^:  in  diesem  Oel 
tritt  der  Benzaldehyd  als  Spaltungsprodukt  des  Amygdalins  auf  (vgl. 
ßd.  I,  S-  1000,  ferner  Bd.  11  unter  Amygdalin).  Im  Laufe  ihrer  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Benzoylradical  (vgl.  Bd.  I,  S.  53) 
stellten  Wöhleb  u.  Liebig  ^  die  Zusammensetzung  des  Benzaldehyds 
Tind  seine  Beziehungen  zur  Benzoesäure,  zum  Benzoylchlorid  etc.  fest. 

Benzaldehyd  wird  heute  fabrikmässig^  in  grossem  Massstab  aus 
Toluol  dargestellt.  Man  erzeugt  zunächst  durch  Chlorirung  von  Toluol 
(vgl.  S.  119)  ein  Produkt,  welches  ivesentiich  ausBenzalchloridCgH^CHClj 
besteht,  und  verwandelt  dies  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  eisernen 
Kesseln  unter  Druck  in  Benzaldehyd,  welcher  dann  mit  Dampf  überge- 
trieben und  durch  Lösen  in  Natriumbisulfitlösung  und  Destillation  gereinigt 
wird.  Da  das  der  Verseifung  mit  Kalkmilch  unterworfene  Produkt  neben 
Benzalchlorid  auch  Benzotrichlorid  CgH^'CGlg  enthält,  so  erhält  man  als 
Nebenprodukt  durch  Zersetzung  des  Trichlorids  noch  Benzoesäure. 

^  Caknizzaro,  Ann.  88,  129  (1853).  r~  Kraut,  Ann.  92,  67  (1854). 
'  Wohles  u.  Lisbio,  Ann.  3,  249  (1882);  22,  1  (1837). 
»  VgL  Claiseh,  Ber.  20,  646  (1887). 

*  VgL  Priedläkdee,  Fortschritte  d.  Theerf.- Fabrikation  I  (Berlin  1888),  S.  9, 
23—26.  —  Caeo,  Ber.  26  o,  1003  (1892). 

y.  Metbb  u.  Jacobsoh,  org.  Chem.   II.  31     (September  96.) 
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Benzaldefajd  ist  eine  farblose,  intensiv  bitterinandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  --13-5°  erstarrt^;  er  siedet*  unzersetzt  bei  180^,  besitzt 
das  specifische  Gewicht*  1-050  bei  15^  und  löst  sich  selbst  in  300  Thin. 
Wasser  noch  nicht  vollständig*.  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  er 
sich  allmählich  zu  Benzoesäure;  setzt  man  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd 
und  Essigsäureanhydrid,  welchem  durch  Anrühren  mit  Sand  oder  dergl. 
eine  grosse  Oberfläche  gegeben  ist,  der  Luft  aus,  so  erfolgt  unter  gleich- 
zeitigem Auftreten  von  Ozon  Oxydation  zu  Benzoylsuperoxyd*  (^e^s* 
00)302  (vgl.  S.  547).  Eine  Lösung  von  Benzaldehyd  in  Aether  oder  Benzol 
nimmt  Natrium*  ohne  Wasserstoffentwickelung  unter  Bildung  einer  Natrium- 
verbindung[CßH5-CB[{0-Na) — \  auf,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Hydrobenzoln  [CgHg-CH(OH)— J^  liefert.  Durch  Einleiten  von  Chlor  wird 
Benzaldehyd  in  Benzoylchlorid  CeHß-CO-Cl  (S.  545)  verwandelt ^ 

Das  Hydrobenzamid»  (CeHjCH^N»  (vgl.  S.  470),  welches  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  entsteht,  bildet  rhombische  OctaiSder,  schmilzt  bei 
110^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Schon  darch 
kalte  Mineralsäuren  wird  es  wieder  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak  zerlegt  Reducirt 
man  es  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  neben 
Dibenzylamin  wenig  Benzylamin: 

CeH,.CH=Nv 

>eH.CeH, +  6H  =  CeH5.CH,.NH.CH,.CeH6  +  CeH5.CH,.NH,. 
CeHß.CHizN/ 

Durch  Erhitzen  für  sich,  sowie  auch  durch  andere  Einflüsse,  geht  Hydrobenzamid  in  De- 
rivate des  Glyoxalins  (s.  dort)  —  Amarin  und  Lophin  —  über.  Leitet  man  Chlorwasser- 
stoffgas über  eine  Benzollösung  von  Hydrobenzamid,  die  mit  der  für  2  Mol.  berechneten 
Menge  möglichst  wasserfreien  Alkohols  versetzt  ist,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

(CoH5.CH:N),CH.CeH5  +  20^. OH  +  2HC1 

=  2CeH, .  CH :  NH .  HCl  +  (C^H^  •  0),CH  •  CeH, 

neben  Benzylidendiäthyläther  das  Benzylldenimidehlorhydrat^,  welches  bei  181" 
unter  schwachem  Blasen  werfen  schmilzt,  durch  Wasser  momentan  in  Benzaldehyd 
und  Salmiak,  durch  Alkali  unter  Bildung  von  Hydrobenzamid  zersetzt  wird. 

Weitere  stickstoffhaltige  Derivate  des  Benzaldehyds  vgl.  S.  500 ff. 

Von  den  stickstofffreien  Derivaten  des  Benzaldehyds  seien  noch  die  acetal- 
artigen  Verbindungen  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  erwähnt,  deren 
Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  mehrwerthigen  Alkohole  schon  Bd.  I,  S.  60B 
hervorgehoben  wurde  ^^    Auffällig  ist,  dass  die  Zusammensetzung  der  aus  isomeren 

'  Haase,  Ber.  26,  1053  (1893).  —  Altschül  u.  v.  Scbmeidsb,  Ztschr.  f.  phyok. 
Chem.  16,  24  (1895).  '  Kahlbaüm,  Siedetemp.  u.  Druck,  S.  92. 

»  Kopp,  Ann.  94,  314  (1855).  —  Mendelejew,  Jb.  1860,  7  Anm. 

*  Flückiqer,  Jb.  1875,  482.  *  E.  Eelenmeyer  jun.,  Ber.  27,  1959  (18941 

*  Church,  Ann.  128,  295  (1863).  —  Beckmank  u.  Paul,  Ann.  266,  25  (189U 
'  WöHLER  u.  LiEBio,  AiiH.  3,  262  (1832).  —  H.  Gautieb,  Ann.  eh.  [6]  14,  362  (1888). 
8  Laurent,  Ann.  21,  130  (1836).  —  Rochledeb,  Ann.  41,  89  (1842).  —  Wicke, 

Ann.  102,  368  (1857).  —  Enjsklhardt,  Ann.  110,  77  (1858).  —  Borodine,  ebeuda, 
78.  —  Ermann,  Ann.  112,  151  11859).  —  Lieke,  ebenda,  303.  —  Otto,  ebenda,  305. 
—  Rau,  Ber.  14,  443  (1881).  —  O.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  Ann.  241^329  (1887).  - 
Lachowicz,  Monatsh.  9,  695  (1888).  »  Bübch,  Ber.  29,  2187,  2143  (1896). 

*°  Ausser  den  daselbst  citirten  Abhandlungen  vgl.  noch:    £.  Fischer,  Ber.  26, 
637  (1893);  27,  1530  flF.  (1894).  —  E.  Fischer  u.  Fay,  Ber.  28,  1979  (1895). 


Ouminaldehyd.  483 


Alkoholen  unter  den  gleichen  Bedingungen  entstehenden  Produkte  eine  sehr 
wechselnde  ist;  so  fixirt  Mannit  drei,  Sorbit  zwei  Benzylidengruppen,  während  Dulcit 
unter  denselben  Umständen  überhaupt  kein  kry stall isirtes  Produkt  liefert. 

In  der  Technik  findet  Benzaldehyd  Verwendung  zur  Darstellung 
der  wichtigen  Farbstoffe  der  Malachitgrüngruppe,  ferner  zur  Darstellung 
von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  direct  als  Parfümeriemittel. 

Im  Laboratorium  verwendet  man  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  darum 
handelt  einen  Aldehyd  in  Reaction  zu  bringen,  in  erster  Linie  den 
Benzaldehyd,  da  er  der  am  leichtesten  in  reinem  Zustand  zugänglicfie 
Repräsentant  der  Aldehyde  ist. 

Die  übrigen  einwerthigen  Aldehyde  der  Benzolkohlenwasserstoffe, 
über  welche  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484  eine  Uebersicht  giebt,  sind 
meist  schwierig  zu  gewinnen  und  nur  gelegentlich  Gegenstand  von 
Untersuchungen  geworden. 

Verhältnissmässig  leicht  zugänglich  und  daher  auch  häufiger  benutzt 
ist  nur  noch  der  p-Isopropylbenzaldehyd  CgH^-CgH^-CHO  (MethylcU- 
l-MähocUkyl'4'benxen),  welcher  im  Römisch-Kümmelöl  —  durch  Destilla- 
tion der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  mit  Wasser  bereitet  —  sich 
findet  und  daher  gewöhnlich  p-Cuminaldehyd^  (Cuminol)  genannt 
wird.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zu  Cuminsäure  (S.  541),  durch  Chromsäure  zu  Terephtal- 
säure  oxydirt  wird.     Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484:  ^  Kolbe,  Ann.  98,  344(1856.)  — 

*  Dumas  u.  PfiLiaox,  Ann.  14,  59  (1835).  —  »  Toel,  Ann.  70,  5  (1849).  —  *  Limpricht, 
Ann.  144,  308  (1867).  —  *  Guokelberoer,  Ann.  64,  60  (1848).  —  *  Kolbe,  Ann.  118, 
122  (1861).  —  '  Baeyer,  Ann.  140,  296  (1866).  —  «  Piria,  Ann.  100,  105  (1855).  — 

•  Chiozza,  Ann.  85,  232  (1853).  —  "  Cahoürs,  Ann.  Suppl.  2,  253  (1863).  ~  "  Pbtten- 
KOFEB,  Ann.  122,  77  (1862).  —  *"  Peltz,  Jb.  1864,  354.  —  »»  Th.  Müller,  Ann.  111, 
144(1859).  —  **  VöLKEL,  Ann.  52,  361  (1844).  —  "  Bertagnini,  Ann.  85,  183(1853). 
—  *•  Müller  n.  Limpricht,  Ann.  111,  136  (1859).  —  *^  Barreswil  ü.  Boudeault, 
Ann.  52,  360  (1844).  —  "  Schönbein,  Ann.  102,  129  (1857).  J.  pr.  75,  73  (1858).  — 
^*  Kempf,  J.  pr.  [2J  1,  412  (1870).  —  *«  Rembold,  Ann.  138, 189  (1866).  —  *'  Bebthelot, 
Jb.  1867,  346.  —  "  Schiff,  Ann.  154,  346  Anm.  (1870).  —  "  Hlasiwetz  u.  Barth, 
Ann.  139,  86  (1866).  —  "  Wöhler  u.  Frerichs,  Ann.  65,  386  (1848).  —  ^^  Brodskt, 
Monateb.  8, 27  (1887).  —  "*  Michael  u.  Ryder,  Ber.  20  Ref.,  505  (1887).  —  *^  Messinobb  . 
u.  Engels,  Ber.  21,  332  (1888).  —  "  Pinner,  Ber.  22,  1598  (1889).  —  •»  Lfithaueb, 
Ber.  22,  2144  (1889).  —  *»  Loth  u.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894).  —  »^  Vgl.  femer 
die  (Zitate  auf  S.  481—482.  —  "  Rayman,  Bull.  27,  498  (1877).  —  "  Bornemann, 
Ber.  17,  1462  (1884).  —  »*  Kröber,  Ber.  23,  1029,  1033  (1890^  —  "  Grimaux  u. 
Laüth,  Bull.  7,  233  (1867).  —  ^  Gündelach,  Compt.  rend.  82,  1445  (1876).  — 
*'  £tabd,  Ann.  eh.  [5]  22,  243  (1881).  —  »*  W.  Müller,  Ber.  20,  1213  (1887).  —  »»  Can- 
kizzaeo,  Ann.  124,  254  (1862).  —  *<»  Cannizzaro,  Ann.  119,  254  (1861).  —  *'  Glaser, 
Ann.  147,  100(1868).  —  "  Zincke,  Ann.  216,  301  (1882).  —  *' Forrer,  Ber.  17,  982 

*  Gerhardt  u.  Cahours,  Ann.  38,  70  (1841).  —  Kraut,  Ann.  92,  67  (1854).  — 
Kopp,  Ann.  .94,  316  (1855).  —  Mendelejew,  Jb.  1860,  7  Anm.  —  Trapp,  Ann.  108, 
386  (1858).  —  LouQUiNiNE,  Compt.  rend.  64,  785  (1867).  —  £rrera,  Gazz.  chim.  14, 
218  (1884).  —  Kahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  S.  86.  —  Widmann,  Ber.  15, 
166  (1882).  —  Wbstenberqer,  Ber.  16,  2994  (1883).  —  Uebel,  Ann.  246,  302  (1888). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  aromatisdier  Aldehyde, 
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(1884).  —  *»  Eblenmbyer  u.  Lipp,  Ber.  16,  1286  (1883).  Ann.  219,  179  (1883).  — 
*'^  Radsziszewski,  Ber.  9,  372  (1876).  —  **  Zincke  u.  Breuer,  Ann.  226,  48  (1884).  — 
"  V.  MiLLEit  u.  RoiiDE,  Ber.  23,  1070  (1890);  24,  1356  (1891).  —  "  v.  Miller  u. 
RoHDE,  Ber.  23,  1079  (1890).  —  *»  ^ard,  Compt.  rend.  97,  910  (1883).  —  ^o  Hin- 
BiCHSEN,  Ber.  21,  3085  (1888);  22,  121  (1889).  ~  **  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  l  auf 
S-483.  —  **  V.  Richter  u.  Schüchker,  Ber.  17,  1931  (1884).  —  "  Errera,  Ber. 
23  Ref.,  58  (1890).  —  **  Rudolph,  Ber.  13,  310  (1880).  —  "  Gabriel  u.  Rüd.  Meyer, 
Ber.  14,  829  (1881).  —  *«  P.  Pbiedländbb  u.  Henriqües,  Ben  14,  2801  (1881);  15, 
2105  (1882).  —  ^^  EiNHOBN,  Ber.  17,  119  (1884).  —  *»  Baeyeb  u.  Dbewsen,  Ber.  15, 
2856  (1882).  —  *»  Homolka,  Ber.  17,  1902  (1884).  —  ^  Lepetit,  Ber.  20,  1338  (1887). 

—  «»  LüDY,  Mouatah.  10,  295  (1889).  —  "  R.  Cohn,  Ber.  25,  2457  (1892).  —  •»  Sieber 
u.  Smibnow,  Monatsh.  8,  88  (1887).  —  ^  Bebtaqnini,  Ann.  79,  260  (1851).  —  »*  Wid- 
MAN,  Ber.  13,  678  (1880).  —  •*  Eublich,  Ber.  15,  2010  (1882).  —  «^  Lippmann  u. 
Hawliczek,  Ber.  9,  1463  (1876).  —  «»  0.  Pischeb  u.  Gbeifp,  Ber.  13,  670  (1880).  — 
«*  Baeyeb,  Ber.  14,  2317  (isäl).  —  '«  Fbiedlander,  Ber.  14,  2577  (1881).  —  "  Pbied- 
LÄNDER  u.  Mahly,  Ami.  229,  212  (1885).  —  ^*  Babber,  Ber.  16,  2714  (1883).  — 
'^  V.  RiCHTEB,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  "  0.  Pischeb,  Ber.  14,  2524  (1881).  ~ 
"  WiLLOEBODT,  Ber.  21,  535  (1888).  —  "  Peith,  Ber.  24,  3544  (1891).  —  "  J.  Weber, 
Arch.  f.  Pharm.  232,  243  (1891).  —  '®  Babbaolia  u.  Mäbqüabdt,  Ber.  24,  1881 
(1891).  —  '»  K.  BüLOW,  Ber.  26,  1972  (1893).  —  «»  Leeds,  Ber.  17  Ref.,  287  (1884). 

-  «»  Hantzsch  u.  Lucas,  Ber.  28,  745  (1895).  —  »*  Tiemann,  Ber.  19,  355  (1886).  — 
**'  Walteb,  J.  pr.  [2J  51,  107  (1895).  —  **  Behrens,  Anleitg.  zur  mikrochcni.  Analyse 
Organ.  Verbindungen,  Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  57.  —  *^  H.  Kauffmann, 
Chem.  Centralblatt  1896  I,  101.  —  »»  Vaubel,  J.  pr.  [2]  52,  551  (1895).  —  "  H.  Schiff, 
Ann.  291,  368  (1896).  —  «»  Paoard,  Bull.  [3|  13,  1067  (1895).  —  «»  E.  Pischeb,  Ber. 
29,  213  (1896).  —  ^'  Bouveault,  Compt.  rcnd.  122,  1543  (1896).  —  »*  L(Ji>y,  Arch. 
f.  Pharm.  231,  52  (1893).  —  ^»  Denner,  ebenda,  97. 

B.   Substitutionsprodukte  der  einwerthigen  aromatischen 

Aldehyde. 

Von  Interesse  sind  die  Kitroderivate  des  Benzaldehyds  CeH4(N0,)-CH0 
(Methylal'nitro-benxene).  Benzaldehyd  kann  mit  Salpeterschwefelsäure  nitrirt  werden 
uud  liefert  als  Hauptprodukt  Metanitrobenzaldehyd,  der  auf  diesem  Wege  leicht 
rein  dargestellt  werden  kann;  daneben  entsteht  in  viel  geringerer  Menge  Ortho- 
nitrobenzaldehyd.  Letzterer  kann  indess  in  ganz  reinem  Zustand  aus  dem  Nitriruugs- 
gemisch  kaum,  dagegen  ziemlich  leicht  durch  Oxydation  von  Oithonitrozimmtsäure 
NOji'CjH^-CHrCH-COjH  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden.  Paranitro- 
benzaldehyd  gewinnt  man  aus  p-Nitrobenzylchlorid  (S.  162 — 163)  durch  Kochen  mit 
Bleinitratlösung  (vgl.  S.  479),  aus  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Chromyl- 
chlorid  (vgl.  S.  479)  oder  wohl  am  besten  durch  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure. 

lieber  die  Schmelzpunkte  der  drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde ,  sowie  die  be- 
zügliche Original -Literatur  vgl.  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484.  Die  Verbindungen 
werden  als  relativ  leicht  erhältliche  Aldehyde  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
nicht  selten  verwendet.  Durch  sein  Verhalten  ist  besonders  der  Orthonitro- 
benzaldehyd  interessant.  Lässt  man  ihn  auf  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak  wirken,  so  bildet  sich  in  reich- 
licher Menge  Indigblau  (Baeyer  u.  Drewsem): 

NOj.CeH^CHO  +  CHs-COCH,  =  NO,  ■  CeH4  •  CH(OH)  ■  CH, » CO  ■  CH, 

C|oH,,NO, 
2CioHhN04   =   CieHioNA  + 2CH3.CO.OHH- 2HaO; 

Indigo 
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diese  sehr  glatt  verlaufende,  merkwürdige  Eeaction  findet  neuerdings,  wenn  auch  in 
beschränktem  Mass,  technische  Verwendung,  indem  man  das  in  der  ersten  Phase 
entstehende  o-Nitrophenylmilchsäureketon  in  Form  seiner  Bisulfit -Verbindung*  zur 
Erzeugung  feinerer  Indigodrucke  benutzt.  (Weiteres  vgl.  unter  Indigblau).  —  Gleich- 
falls eigenartig  ist  das  Verhalten  des  Orthonitrobenzaldehyds  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  Zinn  und  Eisessig  (FriedlXndeb  u.  Henbiqie*^); 
es  bildet  sich  eine  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtige,  schwach  basische.  Ölige, 
zugleich  nach  Pflanzenbasen  und  Bittermandelöl  riechende  Substanz  C7H5NO,  welche 
man  früher  als  Anhydrid  der  Anthranilsäure: 

.CO  yC-OH 

CeH/  I  bezw.  C«H/  II 

ansprach  und  daher  Anthranil'  genannt  hat,  die  aber  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Anhydrid  des  Methylal-phenylhydroxylamins  aufzufassen  ist: 


XHO  /CHO  /CH. 

CeUZ  >-        C.H/  ^        C,H/i     J>0. 

^NO,  \NH(OH)  \N^^ 


o-Nitrobenzaldehyd  Methylalphenyl-  Anthranil 

hydroxylamin 

Die  Bildung  von  Körpern  der  Indigogruppe  und  von  „Anthranilen'^  erfolgt  all- 
gemein bei  Verbindungen,  welche  die  Nitrogruppe  und  Methylalgruppe  orthostßndig 
zu  einander  enthalten. 

Orthoamidobenzaldehyd'  NH2-CoH4-CHO  (Methylal'l'amino-2-befixen)  ent- 
steht sowohl  aus  o-Nitrobenzaldchyd ,  wie  auch  aus  Anthranil  durch  Reduction  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak.  Er  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt-,  weisse  silberglfinzendo 
Blättchen,  schmilzt  bei  39—40^,  ist  mit  Wasserdfimpfen  leicht  flüchtig  und  ertheiit 
denselben  einen  durchdringenden,  an  Indigküpe  erinnernden  Geruch.  Durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  wird  er  sehr  leicht  in  ein  Condensationsprodukt  CuHnNjO 
übergeführt;  mit  Acetaldehyd  condensirt  er  sich  in  Gegenwart  von  Natronlauge  zu 
Chinolin:  .CHO      CH,  /CH=CH 


C^hZ  +   '     '      -  2H, 

\ 


0  =  c,h/ 


NH,       CHO  \N=rCH 

Paraamidobeazaldehyd^  ( Methylal-hamifw-4-henxen)  entsteht  neben  p-Toluidin 
sehr  leicht  und  glatt  in  höchst  merkwürdiger  Reaction  aus  p-Nitrotoluol  ^,  wenn  man 
nämlich  20  g  der  letzteren  Verbindung  und  80  g  Alkohol  zu  einer  Losung  giebt, 
welche  durch  Kochen  von  12  g  Schwefelblumen  mit  20  g  Natron  und  80  g  Wasser 
unter  Rückfluss  bereitet  ist,  und  nun  bis  zum  Verschwinden  des  Nitrotoluols  (etwa 
eine  Stunde)  weiter  kocht;  nach  dem  Abtreiben  des  p-Toluidins  mit  Wasserdanipf 
gewinnt  man  den  Amidobenzaldehyd  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  Aether.     Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  binter- 

*  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  No.  73  377,  vgl.  Friedlandeb  III,  S.  286. 

'  Fbirdländer  u.  Henriques,  ßer  15,  2105  (1882).  —  Friedlander  u.  Schreiber. 
Ber.  28,  1382  (1895). 

*  Gabriel,  Ber.  15,  2004  (1882).  —  Friedländer,  ebenda,  2572.  —  Gabriel  u. 
Herzbero,  Ber.  16,  2003  (1883).  —  Friedländer  u.  Göhring,  Ber.  17,  456  (1884).  - 
V.  Meyer,  Ber.  25,  2188  Anm.  (1892).  —  Eliasberg  u.  Friedländer,  ebenda,  17r>i. 

*  Vgl.  Gabriel  u.  Hebzeeba,  Ber.  16,  2000  (1883). 

*  T.  Sandmeyer  (Privatmittheilung).  —  Vgl.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-Pat  No.  86  874 
u.  87  255  referirt  im  Chem.  Centralbl.  1896  II,  222  u.  618.  —  Vgl.  über  technische 
Verwendung  des  p-Amidobenzaldehyds  Jaubert,  Histoire  de  Tindustrie  snissc  tl«** 
mati^jres  color.  artificiclles  (Gen^ve  1896).  S.  92—93. 
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bleibt  der  Amidobeuzaldehyd,  der  aus  dem  Nitro  toi  uol  durcli  eine  Wanderung  des 
Sauerstofis  von  der  Nitro-  zur  Methyl-Gruppe  gebildet  ist,  als  krystallinische  Substanz 
vom  Schmelzpunkt  69-5 — 71 -5^1  die  anfangs  in  Wasser  löslich  ist,  bald  aber  in  eine 
amorphe  unlösliche  Modification  übergeht. 

Condensirt  man  Chloralhydrat  mit  tertiären  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
von  Chlorzink  unter  Vermeidung  höherer  Temperaturen,  so  erhält  man  Verbindungen: 

CC1,.CH(0H),  +  CaH^NCCH,),  =  CCl8.CH(0H).CeH4.N(CH8),  -h  H,0, 

welche  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Alkali  Chloroform  abspalten  und  in 
(iialkylirte  Amidoderivate  aromatischer  Aldehyde'  übergehen: 

CCl8-CH(0H).CeH4.N(CH,),  =  CHCl,  +  CHOCeH^-NCCH,),. 

C.  Mehrwerthige  aromatische  Aldehyde*. 

Die  aromatischen  Aldehyde  mit  mehreren  Methylalgruppen  — CHO  sind  bisher 
nur  wenig  untersucht.  Erwähnt  sei  nur  der  Terephtalaldehyd  CeH4(CH0),  (Di- 
niethylal'lA-benxen) ,  welcher  aus  Xylylenbromid  CaH4(CHjBr),  (vgl.  S.  120)  durch 
Kochen  mit  Bleinitratlösung,  aus  Xylenylbromid  CeH4(CUBr,),  (vgl.  S.  121)  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird;  er  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei 
116",  siedet  bei  etwa  245—248",  löst  sich  in  etwa  60  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 

D.  Ungesättigte  aromatische  Aldehyde. 

Leicht  zugänglich  ist  der  Zimmtaldehyd »  CgHß-CH:CH.CHO 
(^i-Phenylakroleln,  PropenyUü'henxen),  Er  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  „Zimmtöls"  (Cassiaöls),  welches  durch  Destillation  der  Zimmt- 
rinde  (von  Cinnamonium  cassia  und  Cinnamonium  ceylonicum)  und  der 
Blätter*  von  Cinnamonium  cassia  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  wird, 
und  kann  daraus  leicht  mit  Hülfe  seiner  Natriumbisulfitverbindung  rein 
abgeschieden  werden.  Auch  kann  er  synthetisch  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  schwacher  Natronlauge 
bereitet  werden: 

CeHj.CHO  +  CH,.CHO     -  11,0  =  CeHa-CH  :  GHCHO 

*  BoEssNBCK,  Ber.  18,  1516  (1885);  19,  365  (1886).  —  Knöfleb  u.  Boessneck, 
Ber.  20,  3193  (1887).  —  Roüsöet,  Bull.  [3]  11,  318  (1894).  —  H.Weil,  Ber.  27,  3316  (1894). 

*  Grimaüx,  Coropt.  rend.  83,  825  (1876).  —  Westenberger ,  Ber.  16,  2994 
11883).  --  CoLSON,  Bull.  42,  154  (1884j.  -^  Colson  u.  Gautier,  Ann.  eh.  [6]  11,  25, 
28  (1887).  Bull.  45,  508  (1886).  —  W.  Low,  Ber.  18,  2072  (1885).  Ann.  231,  361 
(188.5).  —  Hjelt,  Ber.  18,  2880  (1885).  —  Faust,  V.  Meyer,  Ber.  20,  507,  509  Anm., 
2005  (1887).  —  HöNio,  Monatsh.  9,  1150  (1888). 

'  Dumas  u.  Päligot,  Ann.  14,  50  (1835).  —  Laurent,  J.  pr.  27,  309  (1842).  ~ 
MciDER,  Ann.  34,  147  (1840).  —  Bertagnini,  Ann.  85,  271  (1853).  ~  Strecker,  Ann. 
93,  370  (1855).  —  Chiozza,  Ann.  97,  350  (1856).  —  Piria,  Ann.  100,  105  (1856).  — 
ZixciE  u.  V.  Hagen,  Ber.  17,  1814  (1884).  —  Peine,  ebenda,  2109.  —  E.  Fischer, 
«ebenda,  575.  —  BrChl,  Ann.  235,  18  (1886).  —  Brodsky,  Monatsh.  8,  36  (1887).  — 
Rebuppat,  Ber.  28  Bef.,  334  (1890).  —  Naar,  Ber.  24,  244  (1891).  —  Weber,  Arch. 
f.  Pharm.  230,  235  (1891).  —  Dollpus,  Ber.  25,  1919  (1892).  —  Bamberger  u.  Gold- 
«•hmidt,  Ber.  27, 1954  (1894).  —  Bebrens,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Analyse  org.  Verbdgn., 
Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  60.  —  Duyk,  Chem.  Centralbl.  189Ö  II,  358. 

*  Das  „ZimmtblätteröP*  des  Handels  (aus  den  Blättern  von  Cinnamonium 
ceylonicum)  dagegen  enthält  als  Hauptbestandtheil  £ugenol  (vgl.  S.  433—434). 
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—  eine  Reaction,  welche  auch  zur  Gewinnung  von  Substitutionsprodukten 
und  Homologen^  dienen  kann: 

NO.CeH^CHO  +  CH3.CHO    —  H,0  =  KOj-CeH^CHrCHCHO 
CeH^ .  CHO  +  CH, .  CH, .  CHO    -  H,0  =  C^U^  •  CH :  C(CH,)  •  CHO . 

Zimmtaldehyd  ist  ein  helles,  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Oel,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  128 — 130®  und  besitzt 
bei  20®  das  specifische  Gewicht  1-050.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  behandelt,  liefert  er  Hydrocinnamid  (CgH5-CH:CH-CH)3Nj — 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106®,  gegen  Säuren  im  Gegensatz 
zum  Hydrobenzamid  (S.  482)  sehr  beständig. 

II.  Aromatische  Ketone. 

Unter  den  aromatischen  Ketonen  findet  man  solche,  welche  zu 
beiden  Seiten  der  Carbonylgruppe  aromatische  Kohlenwasserstoffreste 
enthalten,  und  solche,  welche  nur  einerseits  mit  einem  aromatischen 
Rest  in  Verbindung  stehen,  z.  B.: 

CeH^-CO-  C»H5  und  C.H.-CO-CH,. 

Nur  die  Ketone  der  letzteren  Art  —  „fett-aromatische  Ketone"  — 
sind  in  diesem  Kapitel  zu  besprechen,  da  nur  sie  Abkömmlinge  von 
einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  darstellen.  Die  rein  aroma- 
tischen Ketone  dagegen  sind  Derivate  von  mehrkemigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, z.  B.: 

CeHj-COCeHj  ein  Derivat  von  C^U^CH^C^U^, 

und  werden  daher  erst  in  der  'Abtheilung  D,  welche  den  mehrkemigen 
Benzolverbindungen  gewidmet  ist  (vgl.  S.  14 — 15),  behandelt. 

A.    Einfache  Ketone. 

Zur  Darstellung  der  einfachen  fett-aromatischen  Ketone  kann  man 
den  auch  für  rein  aliphatische,  gemischte  Ketone  üblichen  Weg  ein- 
schlagen, nämlich  das  Gemisch  zweier  Calciumsalze  trocken  destilliren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  383),  wobei  man  eine  aromatische  und  eine  aliphatische 
Säure  anzuwenden  hat,  z.  B.: 

CeH,.CO.  0  ca  CeH^ 

=  CaCOs  +  >C0. 

CII3.CO.Oca  CH/ 

Weit  vortheilhafter  aber  ist  es  in  den  meisten  Fällen,  von  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  auszugehen  und  durch  Einwirkung 


*  Vgl.  V.  Miller  u.  Kinkelin,  Ber.  19,  525  (1886). 
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roii  aliphatischen  Säurechloriden  in  Gregenwart  von  Aluminiumchlorid  ^ 
FKiEBEii-CKAFTs'sche  Rcaction,  vgl.  S.  97)  in  ihr  Molecül  Säurereste 
eintreten  zu  lassen,  z.  B.: 

CeHe  +  Cl  GOCH,  =  HCl  +  CoHaCO.CH,. 

Die  Reaction  erfordert  nur  gelindes  Erwärmen  und  verläuft  namentlich 
bei  den  Homologen  des  Benzols  sehr  glatt;  die  Methylketone  R-CO- 
CHg  (R  ein  Alphylrest,  vgl.  S.  76)  werden  dadurch  sehr  leicht  zugänglich; 
da  man  von  ihnen  ausgehend  durch  Oxydation  leicht  zu  aromatischen 
Säuren  gelangt  (vgl.  S.  490,  534),  so  werden  diese  Methylketone  häufig 
ih  Zwischenprodukte  dargestellt. 

Beispiel:  Darstellung  von  Acetomesitylen.  50  g  Mesitylen  werden  mit 
&0g  frisch  deetillirtem  Acetylchlorid  vermischt;  nach  Verdünnung  mit  150  g  Schwefei- 
bhlenstoff  fügt  man  unter  Umschütteln  allmählich  65  g  Aluminiumchlorid  hinzu, 
irobei  sich  die  IleacOT>n  unter  heftiger  Salzsäureentwickelung  und  Erwärmung  voll- 
zieht Man  kocht  dann  noch  eine  Viertelstunde  unter  Rückfluss,  destillirt  den 
(M^Invefelkohlenstoff  und  das  überschüssige  Acetylchlorid  ab  und  zersetzt  den  Rück- 
stand durch  Einwerfen  von  Eisstückcheu.  Darauf  destillirt  man  das  Acetomesitylen 
oait  Wasserdämpfen  ab  und  reinigt  es  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  durch 
Kectificiren.     Ausbeute:  50  g. 

Der  eintretende  Säurerest  begiebt  sich  in  der  Regel  zu  einer  der 
schon  vorhandenen  Seitenketten  in  die  Parastellung.  Nur  in  gewissen 
Fällen  2  tritt  mehr  als  ein  Säurerest  in  den  Benzolkern  ein. 

Der  Synthese  aliphatischer  Eetone  aus  Acetessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  385  —  386)  entspricht  die  Bildung  fett-aromatischer  Ketone  durch 
Spaltung  von  Benzoylessigester  bezw.  seinen  Homologen^,  z.  B.: 

CeH6.C0.CH,.C0.0.C,Hß-f  H,0  =  CoHaCOCH, -h  CO,  +  OHC.Hj, 
CaH5.CO.CH(C,H5).CO.O.C,H5  +  H,0  =  CeH^ •  CO •  CH, •  C.Hg  +  CO,  -f  OH- CA. 

Die  fett-aromatischen  Eetone  sind  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
trystallinische  Verbindungen,  farblos,  meist  von  angenehmem  aroma- 
tischem Geruch,  unzersetzt  destillirbar,  mit  Wasser  nicht  mischbar. 

Soweit  es  sich  um  Veränderungen  der  Carbonylgruppe  handelt,  ver- 
halten sie  sich  den  aliphatischen  Ketonen  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  flf.,  409—411) 
im  Aligemeinen  analog. 

Auffallend  erscheint,  dass  bei  den  Ketonen,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  direct  in  einen,  aromatischen  Kern  eingreift,  andererseits  ali- 
phatisch gebunden  ist,  der  aromatische  Theil  in  gewissen  Reactionen 
an  Reactionsfähigkeit  vom  aliphatischen  Theil  übertroflFen  wird,  und  zwar 
gerade  bei  der  Einwirkung  von  Agentien,  die  in  anderen  Fällen  leicht 
Substitution    des   aromatischen   Kerns    bewirken.      So   erhält   man   aus 


*  Vgl.  Friedbl  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  506  (1884).    —    Elbs,  Synthetische 
Methoden  (Leipzig  1891)  II,  S.  152. 

'  Baum  u.  V.  Meyer,  Ber.  28,  3212  (1895).  —  V.  Meyer,  Ber.  29,  846,  1413 

*  Baeyeb  u.  Perkih  jun.,  Ber.  16,  2128  (1883). 
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Phenylmethylkcton  durch  Chlorirung^,  ob  man  dieselbe  nun  im  Sonnen- 
lichte, bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  oder  im  Dunkeln  bei 
Gegenwart  von  Halogenüberträgern  vornimmt  (vgl.  S.  116),  stets  die  in 
der  Seitenkette  chlorirten  Verbindungen  CgHß.CO-CH^Cl,  CgH^-CO-CHCl,, 
CgHg-CO-CClg,  während  eine  Chlorirung  im  Kern  nicht  oder  nur  selir 
schwach  erfolgt.  Wirkt  Salpetersäure*  vom  specifischen  Gewicht  1-4 
auf  Phenylmethylketon.  so  entsteht  als  Hauptprodukt  nicht  eine  im  Kern 
nitrirte  Verbindung,  sondern  das  durch  Veränderung  der  Seiteukette 
gebildete  „Diphenyldinitrosacyl"  : 

CeH^COC CCOCeHg 

C,H,.C0.CH3        >^  II 

N-OO  — N 

Bei  der  Oxydation^  solcher  Ketone  mittelst  kalter,  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  bleibt  die  Carbonylgruppe  am  Benzolkerii 
haften,  der  aliphatische  Rest  dagegen  wird  zur  Carboxylgruppe  oxyilirt, 
z.  B. : 

CeH^-COCH,        >        CeHaCO.CO.H. 

Die  so  entstehenden  a-Ketonsäuren  werden  durch  weitere  Oxydati(»n 
indess  leicht  in  einfache  Carbonsäuren  übergeführt  (vgl.  S.  534): 

sie  scheinen  gegen  die  Oxydation  weniger  empfindlich  zu  sein,  wenn 
die  Orthostellung  im  Benzolkem  durch  einen  Alkylrest  besetzt  ist,  und 
können  daher  in  solchen  Fällen  selbst  unter  Oxydationsbedingungea 
isolirt  werden,  die  bei  nicht  orthosubstituirten  Ketonen  gleich  Ab- 
Oxydation  der  ganzen  Seitenkette  zur  Carboxylgruppe  bewirken. 

Eine  sehr  eigen thümliche  Umwandlung^  erleiden  die  fett-aromatisckn 
Ketone  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  ca.  250^:  •< 
entstehen  Säureamide,  z.  B.  C^Hß-CHaCO-NH,  aus  CgH^-COCHj. 

Aeetophenon  wird  gewöhnlich  das  denkbar  einfachste  aromatische 
Keton  CgHg-CO-CHg  genannt;  dieser  Name  deutet  die  Vereinigung  <i<'^ 
Acetyl-  und  Phenyl-Restes  zu  einem  ketonartigen  Körper  an.   Das  Aceti>- 


>  Vgl.  H.  Gautieb,  Compt  rend.  104,  1714  (1887).     Ann.  eh.  [6]  14,  337(l^^••^ 

»  HoLLEMAN,  Ber.  20,  3360  (1887);  21,  2835  (1888>  Rec.  trav.  chim.  ö. 
82  (1887). 

«  Vgl.:  PopOFP,  Ber.  4,  720  (1871);  5,  500  (1872);  6,  1255  (1873).  —  Cur^  «• 
VVoLLNER,  Ber.  18,  1857  (1885).  —  Claus,  Ber.  19,  230  (1886).  J.  pr.  [2]  41,  31»^ 
414,  483  (1890);  42,  508  (1890);  43,  138  (1891);  45,  377  (1892);  46,  474  (189-'*. 
47,  420  (1893).  —  Claüh  u.  Fickert,  Ber.  19,  3182  (1886).  —  Buchka  u.  Irish,  1«'^- 
20,  386,  1762  (1887).  ~  Widman,  Ber.  21,  2230  (1888).  —  Glückbmann,  MonaUli.U, 
246  (1890).  —  Claus  u.  Neukranz,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  V.  Meyer  u.  C.  Soh>. 
Ber.  29,  846  (1896). 

*  WiLLOERODT,  Bcr.  20,  2469  (1887);  21,  534  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [2'  41. 
488,  507,  512  (1890);  42,  515  (1890);  45,  378  (1892);  40,  475,  483  (1892). 
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pheuon  —  auch  als  Phenylmetbylketon,  Acetylbenzol,  AeÜianoyl- 
fernen  zu  bezeichnen  —  bildet  grosse  Krystallblätter,  vereinigt  sich 
nicht  mit  Natriumbisulfit  (vgl.  Bd.  I,  S.  388)  und  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  Methylphenylcarbinol  (S.  467)  neben  einem  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  387).  Schon  durch  längeres  Sieden  unter  Rückfiuss  er- 
leidet es  Condensation  durch  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von 
,,Dypnon"  C^jH^-CO-CH  :C(CH3)-CgHß  und  Triphenylbenzol  CeH3(C«H5)3 
—  Vorgänge,  welche  der  Bildung  von  Mesityloxyd  und  Mesitylen  aus 
Aceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  411)  entsprechen.  Acetophenon  übt  auf  den 
Organismus  eine  schlafmachende  Wirkung  aus^;  man  hat  es  daher  auch 
^Hypnon"  genannt  und  versucht,  es  als  Schlafmittel  einzufuhren.  Die 
Constanten  des  Acetophenons  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  493, 
ebenda  Literatur-Angaben. 

Von  Interesse  sind  einige  einwertbige  Substitutionsproduktc  des  Aceto- 
pbenoDS,  welche  den  Substituenten  in  der  Seitenkette  enthalten,  CoHg'CO'CHfX. 
Um  sie  bequem  bezeichnen  zu  können,  hat  man  für  das  Radical  CeHg-CO'CH, — 
einen  besonderen  Namen  „Phenacyl"  eingeführt*.  —  Die  Halogenderivate 
wt'rden  leicht  durch  Chlorirung  bezw.  Bromirung  des  Acetophenons  (vgl.  S.  490)  er- 
balten nnd  sind  ausgezeichnet  durch  Kry stall isationsvermögen,  sehr  stark  thränen- 
r^zende  Wirkung  und  grosse  Reactionsföhigkeit  Phenaeylehlorid  '  CeHg  •  CO  •  CH^Cl 
IM-Chloracetophenon,  Chhroäthanoylbenxefi)  schmilzt  bei  58 — 59°  und  siedet  bei 
244—245*.  Phenacylbromid '•*•*  CellßCO^CHaBr  (w-Bromacetophenon,  Bromo- 
'ätltnnoylbenxen)  bildet  farblose  Prismen  und  schmilzt  bei  50 ^  Bei  der  Einwirkung 
^•m  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Phenaeylamin '^'^  CeHg'COCHs'NH^  (oi 
Amidoacetophenon,  Amino-P-Aethanoylbenxen),  das  aber  unter  den  Reactions- 
bedingungen  grösstentheils  gleich  weiter  in  Diphenylaldin  (Iso'indol)  verwandelt  wird : 


.N> 


CeHj  •  C 
2C.H5-C0.CH,.NH,    —  2HaO-H,  =  | 

HC 


CH 
C-CÄ 


^N- 


*  Dttjardin-Beaumetz  u.  Bardet,  Compt.  rend.  101,  960  (1885).  —  Mairet  u. 
d •■BEMALE,  ebenda,  1506.  —  Vgl.  auch  über  Derivate  des  Acetophenons  von 
kvpnotischer  Wirkung:  Voswinkel,  Ber.  27  Bef.,  905  (1894).  —  Vionolo,  Ber.  28 
Kef.,  620  (1895). 

«  Staedel,  Ber.  16,  22  (1883).  * 

*  Graebe,  Ber.  4,  35  (1871).  —  Staedel,  Ber.  10,  1830  (1877).  —  Friedel  u. 
Crapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  507  (1884).  ~  Gaütier,  Ann.  eh.  [6]  14,  377  (1888). 

*  Emmerlimg  u.  Enqleb,  Ber.  4,  148  (1871).  —  Hunnius,  Ber.  10,  2006  (1877). 
—  Enoleb,  Ber.  11,  931  (1878).  —  Staedel  u.  Kleinschkidt,  Ber.  13,  836  (1880).  — 
HrrrrniOBB,  Ber.  14,  1238  (1881).  —  Möhlau,  Ber.  15,  2464  (1882).  —  Blümlein,  Ber. 
17,  2578  (1884).  —  M.  Lew,  Ber.  20,  2576  (1887);  21,  924  (1888).  —  E.  Fischer 
a.  SoHMTTT,  Ber.  21,  1076  (1888).  —  Stra.«»8mann  ,  Ber.  22,  419  (1889).  —  Bischler, 
B«-.  26,  2859  (1892). 

*  E.  Brauk  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  1271,  1947  (1888). 

«  GoBOEKEMBTBB,  Bcr.  21,  2687  (1888).  —  Anoeli,  Ber.  26,  1716  (1893).  — 
RvpT.,  Ber.  28,  254  (1895).  —  Anqbli  u.  Rimini,  Chem.  Centralblatt  18961,  472. 
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das  Phenacylamin  kann  dagegen  leicht  durch  Reductioir  des  Isonitrosoacetopheno 
CeHß-CO'CH(:  N-OH)  (vgl.  S.  496)  in  saurer  Lösung  gewonnen  und  in  Form  sein 
Mineralsfiuresalze  isolirt  werden;  es  ist  in  saurer  Lösung  sehr  bestfiudig,  kann  auj 
aus  den  Salzen  durch  Natronlauge  zunächst  im  feuchten  Zustand  unverändert 
Freiheit  gesetzt  werden,  verändert  sich  aber  beim  Trocknen  unter  Bildung  eiu{ 
Base  CioHi^NjO  (=  2C8H9NO — H^O — Hj);  macht  man  es  durch  Ammoniak  a| 
seinen  Salzen  frei,  fiitrirt  und  trocknet  den  Niederschlag,  so  erhält  man  grös^tä 
theils  Diphenylaldin  CjeHuN,,  (vgl.  S.  491).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sa« 
auf  Phenacylamiu-chlorhydrat  entsteht  Diazoacetophenon  CeHs*CO-CHN,  (Kctazi 
phenylglyoxal)  —  eine  dem  Diazoessigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841  fF.)  analog  c^^ 
stituirte  Substanz,  welche  gelbe  glänzende  Nadeln  darstellt,  bei  50^  schmilzt,  eigen thümlij 
und  nicht  unangenehm  riecht,  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  und  in  Berührang  d 
Lösungen  von  Brom  oder  Jod  in  Chloroform  oder  mit  Säuren  Stickstoff  entwickej 
bei  der  Zersetzung  mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Phenacylbromid. 

Paraamidoacetophenou  *  NH,  •  0^114  •  CO  •  CH,  ( Aethanoyl-l-amino'4'ben xeni 
Schmelzpunkt  106**,  Siedepunkt  293 — 2tf5°  —  kann  in  Form  seiner  Acetylverbindu 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  gewonnen  werd^ 

Homologe  des  Acetophenons  sind  in  reichlicher  Zahl  dargestel! 
Ihre  Benennung  kann  man  auf  verschiedene  Principien  gründen,  w 
durch  folgendes  Beispiel  erläutert  werden  möge: 

CßHg-COCgHg:     Propiophenon  (analog  Acetophenon),  Phenylpropioii] 

Aethylphenylketon,   Propionylbenzol  oder  Propatwi 
henxen. 

Eine  Uebersicht  über  fett-aromatische  Ketone  giebt  die  Tabelle  Nr.  l 
auf  S.  493.  Da  die  Gruppe  Verbindungen,  welche  durch  natürlich 
Vorkommen  oder  praktische  Verwendbarkeit  specielles  Interesse  errege 
nicht  enthält,  so  liegt  kein  Anlass  vor,  einzelne  Glieder  derselben  no< 
besonders  zu  besprechen. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  493:  *  Friedel,  Compt.  rend.  45,  lo| 
(1857).  —  *  Friedel  u.  Balsohn,  Bull.  32,  614,  616  (1879);  35,  55  (1881).  —  '  Fried| 
u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6j  1,  507  (1884).  —  *  Fittig  u.  Würster,  Ann.  195,  l60(lbTI 

—  »  Barbier  u.  Roüx,  Bull.  46,  273  (1886).  —  •  Bürcker,  Ann.  eh.  [5]  26,  467, 4| 
(1882).  —  ^  PopoPF,  Ber.  4,  720  (1871).  —  »  Staedel  u.  Kleinschmidt,  Ber.  13,  S 
(1880).  —  9  Graebe,  Ber.  7,  1625  (1874).  — •  »«  Krekeler,  Ber.  19,  678,  2623  (!&«? 

—  "  Emmerling  u.  Engler,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1878).  —  "  Englbr,  Her.  1 
930  (1878).  —  »3  BüCHKA  u.  Irish,  Ber.  20,  894  (1887).  —  "  Engler  u.  DESüLfi 
Ber.  06,  1444  (1893).  —  "  B^hal,  Bull.  50,  632  (1888).  —  "  v.  Miller  u.  KohC 
Ber.  23,  1070  (1890).  —  "  Beckmann  u.  Paul,  Ann.  266,  14  (1891).  —  "  BeckmaJ 
u.  ScHLiEBS,  Ann.  289,  81  (1895).  —  »»  v.  Goedike,  Ber.  26,  3046  (1893).  —  **  Arß 
u.  Hell,  Ber.  27,  935  (1894).  —  "  Freund,  Ann.  118,  20  (1861).  —  "  Kalle,  Au 
119,  166  (1861).  —  «3  V.  Beohi,  Ber.  12,  463  (1879).  —  **  Barry,  Ber.  6,  1006  |187| 

—  "^  Pampel  u.  G.  Schmidt,  Ber.  19,  2896  (1886).  —  «*  Morlby  u.  Green,  Ber.  U 
3018  (1884).  —  "  V.  Pechmann,  Ber.  15,  891  (1882).  —  »^  o.  Wagner,  Ber.  17  Bei 
317  (1884).  —  "  Chr,  Schmidt,  Ber.  22,  3250  (1889).  —  "  Ciamician  u.  Silbeb,  B« 

»  Drewsen,  Ann.  212,  168  (1882).  — '  Kungel,  Ber.  18,  2687(1885).  —  MCncI 
MEYER,  Ber.  20,  512  (1887).  —  Rousset,  Bull.  [3]  11,  320  (1894).  —  Köhleb,  D.B 
Pat.  56  971,  Ber.  24  Ref.,  685  (1891). 
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27,  847  (1894).  —  '*  Trapesonzjanz,  Ber.  26,  1427(1893).  —  •*  Popoff,  Ber.  5.  5 
(1872).  —  "  Radzibzewski,  Ber.  3,  198  (1870).  —  ■*  Buchka  u.  Ibish,  Her.  20,  IT 
(1887).  —  «*  Essner  u.  Gossin,  Bull.  42,  95  (1884).  —  •«  Clads,  Ber.  19,  230  (Ibs 

—  "^  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  396,  488  (1890).  —  "  A.  Michaelis,  Ber.  15,  185  (188 

—  "  WiDMAN  u.  Bladin,  Ber.  19,  587  (1886).  —  *°  Baeyeb  u.  Pebkim  jun,,  Ber.  1 
2130  (1883).  —  ♦^  E.  Schmidt  u.  Fiebero,  Ber.  6,  498  (1878).  —  *»  Claisbn  u.  Lowmj 
Ber.  21,  1152  (1888).  —  "  Popofp,  Ber.  0,  1255  (1878).  —  **  Battkeb,  Ber.  2 
506  Anm.  (1887).  —  "  Armstbonq  u.  Kippinq,  Journ.  Soc.  63,  75  (1893).  —  *«  Cu 
u.  Wollner,  Ber.  18,  1856  (1885).  —  ^^  Bähal  u.  Auoer,  Bull.  [3]  9,  696  (1893). 
"  Perkin  u.  Calman,  Journ.  Soc.  49,  161,  165  (1886).  —  *»  Popofp,  Ann.  102,  1 
(1872).  —  »<^  Claus  u.  Foeckino,  Ber.  20,  8097  (1887).  —  "  Baum  u.  V.  Meyeb,  R 

28,  3212  (1895).  —  "  Krafft,  Ber.  19,  2982  (1886).  —  *»  Auqer,  Bull.  47,  50(18ä 

—  "  0.  Jacobsen,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  "  Krafft,  Ber.  21,  2266  (1888). 
w  Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  131,  140,  157  (1894).  —  "  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  28,65 
907  (1895).  —  *«  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  24,  1361  (1891).  —  "  Frey  u.  Horowh 
J.  pr.  [2]  43,  117,  120  (1891).  —  ^  Dfitrich  u.  V.  Meyer,  Ann.  284,  138  (1891i 
•*  Elbs  u.  Schmitz,  J.  pr.  [2|  51,  591  (1895).  —  •*  Kippino  u.  Russell,  Jouro.  S< 
07,  508  (1895).  —  •»  Baum,  Ber.  28,  3209,  3211  (1895).  ~  ^  Krafft  u.  Weilasi 
Ber.  29,  1318,  1327  (1896).  —  «*  Kolb,  Ann.  291,  285  (1896). 


B.   Diketone,  Triketone,  Eetoaldehyde. 

Eine  ausführlichere  Besprechung  der  einkernigen  aromatischen  Diketone  e 
scheint  nicht  erforderlich ,  da  sie  in  Bildungsweisen  sowie  in  Reactionen  deo  en 
sprechenden  aliphatischen  Verhindungen  (vgl.  Bd.  I ,  S.  846  ff.)  im  Wesendieb« 
analog  sind. 

Es  seien  zunächst  die  einfachsten  Diketone  erwähnt,  welche  beide  Ca rhonv 
gruppen  in  einer  und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Acetylbenzoyl*  C^H^'CO'CO'CU^  (Propanonoylbenxen)  ist  das  einfachste  an 
matische  1.2-Diketon  (vgl.  Bd.  I,  S.  848—853);  man  gewinnt  es  durch  Spaltung  Beiii< 
Monoxims  C(,Hß'CO-C(:  N'0H)'CH8  (Isonitrosopropiophenon),  welches  ^i 
Methylbenzoylessigsäure  CeHj«  CO -011(011,) -COjH  durch  Einwirkung  von  salpetrigj 
Säure  erhalten  wird,  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  E 
wärmen  mit  Amylnitrit.  Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  ausserordentlich  stechende 
Geruch,  siedet  bei  216—218^,  besitzt  bei  14^  das  specifische  Grewicht  1*104,  an 
löst  sich  in  ca.  380  Thln.  Wasser  von  20  ^ 

Benzoylaeeton'  CaHsCOCHj-COCH,  (Phenacylacetjl,  6i-Acetylacet( 
phen'on,  Butanon-P'Oyl'henxen)  ist  der  einfachste  Repräsentant  der  aromatidcbe 
1.3-Diketone  (vgl.  Bd.  I,  S.  853—855).  Die  Verbindung,  für  welche  auch  die  Col 
stitutionsformel  eines  ungesättigten  Ketonalkohols  —  z.  B.  CeH5-C0-CH:C(0H)-CK 


»  V.  Pechmann  u.  Müller,  Ber.  21,  2119  (1888);  22,  2127  (1889).  —  Maki«i 
Ber.  21,  2177  (1888).  —  Güdeman,  Ber.  22,  568  (1889).  —  Kolb,  Ann.  291,  287(1896; 

"  E.  Fischer  u.  Küzel,  Ber.  16,  2239  (1888).  —  Cebesolb,  Ber.  17,  812  (IS^M 
—  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber.  18,  2131  (1885).  —  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887);  2< 
1879  (1893);  27,  8184  (1894).  Ann.  277,  162  (1893);  291,  51  (1896).  —  C.  Beyb^ 
Ber.  20,  1770  (1887).  —  0.  Beyer  u.  Claisen,  Ber.  20,  2179  (1887).  —  Claise»  b 
LowMAN,  Ber.  21,  1149  (1888).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  882,  863  (1892).  —  Cksmt 
Ber.  25,  2728  (1892);  27,  1571  (1894).  —  Nep,  Ann.  277,  59  (1893).  —  ViituM 
Oompt.  rend.  119,  650  (1894).  —  E.  Fischer,  Ber.  28,  1149  (1895). 
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-  in  Betracht  gezogen  werden  kann,  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von 
S^igester  mit  Acetophenon  in  ätherischer  Lösnng  bei  Gegenwart  von  Natrium: 

CeH5.CO.CH, +  C,H5.0.C0.CH,  =  CaH5.CO.CH,.CO.CH8  +  C,H5.0H, 

reniger  glatt  durch  Condensation  von  Benzo^fiureester  mit  Aceton;  sie  schmilzt  bei 
10—61^,  siedet  bei  260 — 262^,  besitzt  einen  angenehmen  durchdringenden  Geruch 
md  ist  mit  Wasserdämpfen  beträchtlich  flüchtig.  Während  sie  in  kaltem  Wasser 
ichwer  loslich  ist,  wird  sie  von  Alkalien  in  Folge  von  Salzbildung  (CeHa* CO* CHNa- 
Xj-CHj  oder  C«H5.C0CH:C(0Na)CH,?)  leicht  gelöst  Dnrch  kochendes  Alkali 
fird  sie  in  Acetophenon  imd  Essigsäure  gespalten.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
ntensive,  bordeauxrothe  Färbung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
itherische  Losung  des  Benzoylacetons  in  Gegenwart  von  Soda  entsteht  das  Natrium- 
taiz  des  Dibenzoylaceton8(CeH5.C0)jC:C(0'Na)'CH3  —  einer  durch  eigeuthümliche 
(aomerie-Erscheinungen  besonders  interessanten  Substanz  (vgl.  dort). 

Acetophenonaeeton ^  CeH5'CO'CH,.CH,.CO-CH9  (Phenacylaceton,  o)- 
^cetonjlacetophenon,  Penianon-l^-oyl-heuxen)  —  das  einfachste  aromatische 
l.4Diketon  (vgl.  Bd.  I,  S.  865,  857)  —  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenacyl- 
bromid  (S.  491)  auf  Natracetessigester  und  Ketonspaltnng  des  so  erhaltenen  Phenacyl- 
icetessigesters: 

CH,  CH, 

CO  Co 

CO  — ►         I  >■         I 

CH-CO,.C,Hj  CH, 


CH,.C0,C,H6  I 

CH, .  CO .  CeHs  CH, .  CO .  CeHs 

Es  ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in 
tarniem  Wasser  etwas  leichter,  in  Alkali  gar  nicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
bine  Farbenreaction ,  verbindet  sich  nicht  mit  Natrium bisulfit  und  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  im  lufliverdünnten  Baum  unter  Wasserabspaltung.  Durch  schwaches 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  wird  es  in  Phenylmethylfurfuran,  durch  Erhitzen 
mit  Phosphoipentasulfld  in  Phenylmethylthiophen,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Phenylmethylpyrrol  übergef&hrt 

Den  eben  besprochenen  Diketonen  stehen  als  denkbar  einfachste  aromatische 
[>iketone,  welche  die  beiden  Carbonylgruppen  auf  zwei  Seitenketten  ver- 
theilt  enthalten,  die  drei  isomeren  Diacetylbenzole  gegenüber;  nur  die  Paraverbin- 
düng  ist  bekannt 

Pamdiaeetylbenzol'  CeH^CCOCH,),  (lA-DiäthanoyJbenxen)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Terephtalylchlorid  auf  Dinatriummalonsäureester  und  Spaltung  des 
■0  gebildeten  Terephtalyldimalonsäureesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

/CO-Cl  .C0.CH(C0aCA)4  /COCH. 

C\h/  ►       C,H,<  >^       CeH,< 

^CO.Cl  XJO.CHCCOj.CaHg),  XJO.CHg 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  stark  lichtbreclienden  Prismen,  schmilzt 
bei  114^,  f&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht,  liefert  eine  krystallisirende'  Natrium- 
^ibulfitverbindung  und  geht  durch  Rednction  mit  Natriumamalgam  in  den  ent- 
sprechenden zweiwerthigen  Alkohol  über. 

*  Paal,  Her.  10,  2865  (188S);  17,  913,  2756  (1884);  18,  368  (1885).  —  Ciamician 
n.  Zaketti,  Ber.  23,  1791  (1890). 

*  IxoLE,  Ber.  27,  2526  ilS94) 
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Ein  fthnlich  constituirtes  Triketon  liegt  in  dem  symm.  TrSaeetylbeniol ' 
C5H,(C0 •  CH,),  (1,3.5'Triäthanoylhemen)  vor,  welches  durch  freiwillige  Condensation 
des  Acetessigaldehyds  (vgl.  Bd.  I,  S.  860)  entsteht.  Es  bildet  weisse,  bei  162— löS* 
schmelzende  Nftdelchen,  löst  sich  in  Alkohol/  Aether  und  Wasser  schwer,  in  Eis- 
essig leicht  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  Trimesinsäure  CeHsCCOJU 
oxydirt. 

Endlich  mögen  noch  die  einfachsten  aromatischen  Ketoaldehyde  erwähnt 
werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  859—861).  Benzoylformaldeliyd'  CeHa-COCHO  (Pheayl- 
glyoxal,  Aethanaloylbenxen)  erhält  man,  indem  man  aus  Acetophenon  durch  Con- 
densation mit  Amylnitrit  in  Gregenwart  von  Natrium äthylat  Isonitrosoacetopbeuou 
dai'stellt,  dieses  mit  Natriumbisulfit  reagiren  lässt  und  die  Bisulfitverbindung  dnrcb 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt: 

C5H5  ^^6^6  ^6^5  CeH5 


COCH,  CO.CH:N.OH  CO  •  CH :  N  •  SOjNa  COCHÖ 

Aus  Wasser  scheidet  er  sich  in  Form  des  Hydrats  CaHj •  CO •  CH(OH),  ab,  welches 
glänzende  farblose  Nadeln  bildet,  bei  73°  schmilzt,  stechend  riecht,  in  ca.  35  Thln. 
Wasser  von  20  <>  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  den  was6e^ 
freien  Aldehyd  (Siedepunkt  ca.  142°  bei  125  mm  Druck)  liefert;  letzterer  ist  eine 
glasige,  auch  bei  langem  Stehen  nicht  krystallisirende  Masse.  Die  wässerige  Losung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  FsHUKO^sche  Losung,  ruthet 
fuchsinschweflige  Säure  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag.  Durch 
Alkalien  wird  der  Aldehyd  in  Mandelsäure  CeHß  011(011). CO- OH  verwandelt  (vgl. 
Bd.  I,  S.  846  das  analoge  Verhalten  des  Glyozals),  durch  Salpetersäure  zu  Benzoyl-i 
ameisensäure  CeHj-CO'COjH  oxydiit. 

Eine  Substanz,  welche  zwar  die  Zusammensetzung  des  Benzoylacetaldehfds' 
CöHjCO-CHjCHO  (Phenacylformaldehyd,  w-Formylacetophenon,  Pro- 
panaloyWenxen)  besitzt,  aber  wahrscheinlicher  als  Oxymethyleniieetopheiioii  CeHj* 
COCH:CH(OH)  (Propenol-l^-oyl-benxen)  aufzufassen  ist,  entsteht  in  Form  ihr« 
Natriumsalzes  C6H5-CO-CH:CH(ONa)  durch  Condensation  von  Acetophenon  mit 
Ameisensäureester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  durch  Umsetzung  des  Natrinm- 
salzes  mit  Rupferacetat  erhält  man  das  Kupfersalz  (CgH702)sCu  in  dunkeloliveo- 
grünen,  kleinen,  glänzenden  Prismen.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Natriumsalzes  auf  100^,  so  erfolgt  Spaltung  in  Acetophenon  und  Ameisensfiare; 
säuert  man  sie  an,  so  wird  das  freie  Oxymethylenacetophenon  Ölig  abgeschieden,  das 
aber  beim  Aufbewahren  sich  rasch  unter  Bildung  von  Condensationsprodnkten  ve^ 
ändert.  Seine  Homologen,  die  aus  den  Homologen  des  Acetophenons  von  der 
Formel  C0H5  •  CO •  CH, •  B  dargestellt  werden  können,  sind  dagegen  beständig  und 
erweisen  sich  als  nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Alkalicarbonaten  leicht 
und  ohne  Zersetzung  löslich;  mit  Eisenchlorid  geben  sie  in  alkoholischer  Ijosong 
dunkelviolette  Färbungen. 


>  Claisen  u.  SrvLOS,  Ber.  21,  1144  (1888). 

'  V.  Pechmann,  Ber.  20,  2904  (1887).  —  Vgl.  Claisen  u.  Makasse,  ebenda. 
2194.  —  MtJLLER  u.  V.  Pechmann,  Ber.  22,  2556  (1889).  ~  Scholl,  Ber.  23,  85^0 
(1890).  —  SüDERBAüM,  Ber.  24,  1381  (1891).  —  Eussanow,  ebenda,  3497.  —  S('OTB-| 
BAUM,  Ber.  26B6f.,  1015  (1898). 

»  Claisen  u.  Fischer,  Ber.  20,  2191  (1887);  21,  1135  (1888).  —  Claises  11. 
Meterowitz,  Ber.  22,  3273  (1889).  —  Claisen  u.  Stock,  Ber.  24,  130  (189U  - 
Vgl.  femer  Claisen,  Ann.  281,  306,  397  (1894).  —  Vgl.  auch  Hantssch,  Ber.  24.| 
505  (1891). 
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C.   Aromatische  Ketone  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Die  denkbar  einfachste  Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  PhenylTinylketon  ^ 
CrtHj'CO'CHiCHj  (Vinylbenzoyl,  Propenoylbenxen).  Dasselbe  ist  durch  Einwirkung 
vun  Akiylsäurechlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiurochlorid  gewonnen 
and  bildet  lange,  bei  42**  schmelzende  Nadeln  von  aromatischem  Geruch. 

Vielfach  untersucht  ist  das  Benzylidenaceton»  CeHj-CHiCHCOCHa  (Ben- 
zalaceton,  Methylcinnamyl,  Methylstyrylketon),  welches  ausserordentlich 
laicht  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
(läunter  Natronlauge  erhalten  wird;  man  schüttelt  20  Thle.  Benzaldehyd  mit  40  Thln. 
Aceton  und  1800  Thln.  Wasser  gut  durch,  fügt  zu  der  Mischung  ohne  £rwärmen 
20  Thle.  lOprocentige  Natronlauge  und  schüttelt  nach  3— 4-tfigiger  Einwirkung  das 
g<!bildete  Benzylidenaceton  mit  Aether  aus.  Dasselbe  bildet  glänzende,  dicke  Tafeln^ 
schmilzt  bei  +41 — 42*^,  siedet  bei  260—262^,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Cumaiin 
and  Rhabarber  erinnernden  Geruch,  bewirkt  auf  empfindlichen  Stellen  der  Haut  ein 
Brennen  und  Jucken,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelorangerother  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz  wieder  ver- 
schwindet, gelöst  und  vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit. 

Isomer  mit  dem  Benzylidenaceton  ist  das  Aethylldenaeetophenon  CeH^'CO' 
CH:CHCHg  (Butenoylbenxen),  dessen  Trichlorderivat«  CeHs.COCHiCH.CCls 

-  Schmelzpunkt  100 — 102",  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  —  entsteht,  wenn  man  aus 
df*!!!  durch  Condensation  von  Ghloral  mit  Acetophenon  leicht  erhältlichen  „Chloral- 
acetophenon"  CeH5.C0CHj.CH(0H)CClj  (vgl.  auch  Cliloralaceton  Bd.  I,  S.  874) 
vermittelst  Schwefelsäure  oder  anderer  Agentien  Wasser  abspaltet. 

Als  Beispiel  eines  ungesättigten  Diketons  sei  das  Benzylldenaeetjkv 
wttoB*  CeHft.CHiCKCO-CHa),  —  Oel  vom  Siedepunkt  185—188«  bei  15  mm  —  er- 
wähnt; man  erhält  dasselbe,  wenn  man  das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Acetylaceton  und  Chlorwasserstoff  entstehende  Condensationsprodukt  CeHg- 
CHCICHCCO-CH,),  im  Vacuum  erhitzt 

III.  Aromatische  Thioaldehyde  und  fett -aromatische  Thioketone. 

MoDomoleculare  aromatische  Thioaldehyde  sind  bisher  nicht  bekannt. 
Doch  gelingt  es  leicht,  die  aromatischen  sauerstoffhaltigen  Aldehyde  in 
entsprechend  zusammengesetzte  Schwefelverbindungen  überzuführen,  die 
als  poIymere  Thioaldehyde*  (vgl.  Bd.  I,  S.  420 ff.)  aufzufassen  sind. 

>  MouREU,  Bull.  [3]  0,  568  (1893). 

'  ExQLBB  u.  Leist,  Bcr.  6,  254,  257  (1878).  —  J.  G.  Schmidt,  Her.  14,  1460 
;l8dl).  —  Claisbn  u.  Clafae^de,  ebenda,  2460.  —  Claisen,  ebenda,  2470.  —  A.  Baeyeb 
Q.  BecnB,  Ber.  16, 1 969  (1 883).  —  Claisen  u.  Pondeb,  Ann.  223,138  (1884).  —  £ .  Fisches, 
Ber.  17,  676  (1884).  —  Bojobb,  Ber.  20,  1099  (1887).  —  Zeunskt,  ebenda,  922.  — 
CuiSEK  o.  Manassb,  Ber.  22,  529  (1889).  —  C.  Goldsghmidt,  Ber.  28,  818  (1895).  — 
Hareibs  u.  Eschekbach,  Ber.  29,  380  (1896). 

•  KoBiiias,  Ber.  26,  797  (1892).  —  J.  Wibucemus  u.  Sattleb,  Ber.  26,  911  (1893). 
^  KvoBVEiiAaEL,  Ann.  281,  79  (1894). 

*  RocHLEDBB,  Ann.  87,  848  (1841).  —  Laubeih?,  Ann.  38, 320  (1841).  —  Cahoubs, 
Compt  rend.  25,  457  (1847>  —  Klwoeb,  Ber.  0,  1895  (1876);  10,  1877  (1877);  15, 
^«3  (1882).  —  P.  Jaoobsok,  Ber.  10,  1068  (1886).  —  Baumann  u.  Feomm,  Ber.  22, 
2603  (1889);  24, 1431,  1441  (1891).  —  Babbaglia  u.  MABi^UABOT,  Ber.  24,  1882  (1891). 

-  HiuiuNX  u,  ELlbtt,  ebenda,  3309.  —  Wöbneb,  Ber.  29,  139  (1896). 

V.  iCkTKB  u.  Jaoobsov,  ofg.  Chem.  H.  32    (September  96.) 
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Leitet  man  SchwefelwasserstoflF  in  alkoholische  Lösungen  der  Aldehyde 
ein,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  —  yermuthlich  durch  Conden- 
sation  von  anfänglich  gebildeten  Änlagerungsprodukten  des  Schwefel- 
wasserstoffs an  die  Aldehyde  —  amorphe  Substanzen  ab,  welche  die 
procentische  Zusammensetzung  von  Thioaldehyden  zeigen,  aber  den 
kryoskopischen  Moleculargewichtsbestimmungen  zufolge  sich  als  hoch- 
moleculare  Polymere  erweisen.  Weit  glatter  verläuft  die  Einw^irkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Aldehydlösungen  in  Gegenwart 
von  Condensationsmitteln  wie  Chlorwasserstoff;  es  entstehen  die  gut 
krystallisirbaren,  völlig  geruchlosen  Trithioaldehyde,  welche  den 
analog  entstehenden  aliphatischen  Verbindungen  entsprechen,  indess  nicht 
so  leicht  zu  Sulfonen  oxydirt  werden  und  aus  den  Bd.  I,  S.  421 — 423 
erörterten  Gründen  in  je  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  können. 
In  der  That  hat  man,  vom  Benzaldehyd  und  seinen  Homologen  oder 
seinen  Halogensubstitutionsprodukten  ausgehend,  je  zwei  stereoisomere 
Trithioaldehyde  erhalten;  dagegen  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
solcher  Derivate  des  Benzaldehyds,  welche  stark  negative  Substituenten 
(NOj,  OH  vgl.  S.  518)  enthalten,  der  interessante  Befund,  dass  hier  mir 
ein  Trithioderivat  gebildet  wird. 

Der  polymere  Thiobenzaldehyd  (CrHeS)^  —  aus  alkohoÜBcber  Benzaldehyd 
lösung  und  Schwefelwasserstoff  ohne  Gegenwai't  von  Chlorwasserstoff  —  bildet  ein 
farbloses,  amorphes  Pulver  und  ist  vielleicht  nicht  eine  einheitliche  Verbindnng; 
zwischen  80 — 90*^  sintert  er  erst  und  schmilzt  dann;  er  ist  in  Benzol  und  Chlon> 
form  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Erhitzt  man  ihn  bis  auf  ca.  190®,  so  zerfallt 
er  in  Schwefel  und  Stilben  CeHg-CHiCH-CeHg;  bei  höherem  Erhitzen  tritt  in  Fite 
der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Stilben  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  nu^i 
Bildung  von  Tetraphenylthiophen  (Thionessal) : 

CoHg  •  C  C  •  CeHg 

CqUs  •  C  C  •  CeHj 

ein.    Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  liefert  er  reichlich  BenzrJ^ 
disulfid  (vgl.  S.  474).    In  Benzollösung  mit  geringen  Mengen  Jod  zusammengebracht, 
wandelt  er  sich  rasch  in  /9-Trithiobenzaldehyd  um. 
a-Trithiobenzaldehyd  ~  wahrscheinlich: 


krystallisirt  aus  Benzol,  worin  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  benzolfrei  in  kleinen 
spitzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166<-167^  und  wird  in  BenzoUösung  durch  £iu 
.Wirkung  geringer  Mengen  von  Jod  in  /^-Trithiohi^nzaldehyd  umgewandelt. 
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p^Trithiobenzaldehyd,  die  stabilste  Modification   der  Thiobenzaldehydc,  wahr- 
scheinlich: 

CoHß 

i. 


H    /S^H^S^  ^ 


8 G 


CßH.  CßH, 


za  formuliren  —  bildet  prächtige,  lange  Nadeln,  schiesst  aus  Benzol  in  Rrystallen 
V(»n  der  Zusammensetzung  (CyHaS)^,  +  CoH^  an,  die  bei  180—140^  das  Benzol  ab- 
geben, schmilzt  bei  225*^  und  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  schwer 
Mich.  Beim  Destilliren  mit  Kupferpulver  geht  er  sehr  glatt  in  Stilben  über;  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Raliumsulfhydrat  wird  er  fast  gar  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  210— 220<>  liefert  er  Thiobenzanilid  C0H5  •  CSNH  •  CeHg  neben 
Stilben  rnid  anderen  Produkten. 

Acetophenon  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  in  Gegenwart  von 
Toudensationsmitteln  verändert;  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entstehen 
nach  neuen  Versuchen  von  Baumann  u.  Fromm  ^  neben  und  nach 
einander  monomoleculares  Thioacetophenon  CgHgS,  Trithioacetophenon 
Cj^Hj^Sg,  Anhydrotriacetophenondisulfid  (Cg^Hg^Sj)  und  eine  grün  gefärbte, 
sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige,  harzige  Substanz.  Von  besonderem 
Interesse  ist  durch  seine  Eigenschaften  das  monomoleculare  Thioaceto- 
phenon CgHg-CS'CHg.  Es  ist  im  Gegensatz  zu  dem  fai'blosen  Aceto- 
phenon ein  Oel  von  intensiv  blauer  Farbe;  die  Thiocarbonylgruppe 
—CS —  erweist  sich  mithin  als  eine  chromophore  Gruppe;  fast  gleichzeitig 
mit  der  Entdeckung  des  Thioacetophenons  wurde  die  gleiche  Beobach- 
tung au  Derivaten  des  Thiobenzophenons  CgHß-CS-CgHg  (vgl.  dort)  von 
Gattebmann^  gemacht.  Das  monomoleculare  Thioacetophenon  ist  indess 
sehr  leicht  zersetzlich  und  daher  kaum  in  reinem  Zustand  darzustellen; 
annähernd  rein  erhält  man  es,  wenn  man  das  Trithioacetophenon  mög- 
lichst rasch  durch  Destillation  zersetzt;  es  besitzt  einen  unangenehm 
lauchartigen  Geruch,  verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  Schwefelwasserstoff  seine  blaue  Farbe,  wird  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  glatt  in  Schwefelwasserstoff  und  Acetophenon  gespalten, 
durch  alkoholische  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Trithioaceto- 
phenon umgewandelt  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  theilweise 
unter  Bildung  von  Styrol,  Aethylbenzol  und  zwei  Diphenylthiophenen : 

CaHg.CSCH,  =  CeHg.CHiCH,  +  S, 
2CeH5.CH:CH,  +  3S  =  CeHs  •  C^H^S  •  CeHß  +  2H,S, 
CeHjCHiCH,  +  H,S  =  CeHs-CHaCHg  +  S. 


'  Ber.  28,  895  (1895). 

*  Ber.  28,  2870,  2876,  2877  (1895). 
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Das  Trlthioaeetophenon: 

CH, — C — S — C — CHg 

CH/\CeH5 

kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  ist  völlig  geruchlos  und  schmilzt 
bei  122^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen zunächst  grün,  dann  indigoblau  {vgl.  S.  499)  färbt  und  bei  ca.  185* 
unter  gleichzeitiger  Schwefelwasserstoffentwickelung  einen  blauvioletten 
Dampf  giebt.  Es  wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  reichlich  Schwefel- 
säure, ohne  dass  ein  Sulfon  auftritt.  Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen, 
ein  stereoisomeres  Trithioacetophenon  aufzufinden. 

lY.    Die  Condensationsprodnkte  der  aromatischen  Aldehyde  und 
Ketone  mit  primären  Ammoniakderiyaten  H2N-R 
(Oxime,  Anlle,  Hydrazone  etc.). 

Es    ist    schon    S.   480    darauf    hingewiesen    worden,     dass    das 

Studium   der  Verbindungen,    welche   aus  aromatischen  Carbonylverhin- 

dungen  durch  Condensation  mit  primären  Ammoniakderivaten  nach  dem 

Schema: 

X— CO-y  -f  NHj.R  =  X— C(:N.R)— Y  +  H,0 

entstehen,  zur  Auffindung  von  Isoraerieerscheinungen  geführt  hat,  die 
in  der  Structurtheorie  keine  Deutung  finden  konnten.  Vielmehr  hat  die 
eingehende  experimentelle  Prüfung  dieser  Isomeriefälle  zu  dem  ürtheil 
geführt,  dass  sie  auf  verschiedene  räumliche  Anordnung  der  Molecfde 
bei  gleicher  Structur  zurückzuführen  sind.  Die  lebhafte  Discussion. 
welche  durch  die  Auffindung  dieser  Isomerieen  veranlasst  wurde,  hatte 
schliesslich  das  Ergebniss,  dass  eine  Erklärungsweise  zu  fast  allgemeiner 
Annahme  gelangte,  welche  den  Grund  jener  Erscheinungen  in  der  Natur 
des  dreiwerthig  fungirenden  Stickstoffatoms  sucht. 

So  hat  sich  eine  Stereochemie  der  Verbindungen  des  drei- 
werthigen  Stickstoffs  entwickelt,  deren  Grundzüge  im  Folgenden  zu- 
nächst dargelegt  werden  müssen,  bevor  die  Oxime,  Hydrazone  etc.  der 
aromatischen  Carbonylverbindungen  im  Einzelnen  besprochen  werden. 
In  historischer  Beziehung  sei  vorausgeschickt,  dass  das  Gebiet  ISS^ 
eröffnet  wurde  durch  Untersuchungen  von  Auwebs  u.  Viotob  Meyeb 
über  die  Oxime  des  Benzils  (vgl.  dort),  welche  den  Nachweis  der 
Existenz  von  structuridentischen  und  doch  wesentlich  verschiedenen 
Oximen  erbrachte.  Kurz  vorher  hatte  Beckmann  ein  Isomeres  des  ge- 
wöhnlichen Benzaldoxims  entdeckt,  welches  indess  zunächst  von  ihm  als 
structurisomer  mit  dem  schon  bekannten  Benzaldoxim  aufgefasst  wurde. 
fl.  Goldschmidt  sprach  zuerst  auf  Grund  von  experimentellen  Studien 
die  Ansicht  aus,  dass  die  Isomerie  der  Benzaldoxime  und  der  Beozil- 
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oxime  auf  die  gleiche  Ursache  zurückzufuhren  sei.  Hantzsch  u.  Werner 
entwickelten  dann  1890  die  unten  dargelegte  Theorie  der  „räumlichen 
Anordnung  in  stickstoffhaltigen  Molecülcn^^,  welche  eine  befriedigende 
and  einheitliche  Deutung  der  beobachteten  Erscheinungen  ermöglichte; 
in  den  folgenden  Jahren  hat  dann  namentlich  Hantzsch  die  Theorie 
zur  Grundlage  zahlreicher  Experimental-Untersuchungen  gemacht,  welche 
ihre  Fruchtbarkeit  und  Nützlichkeit  darthaten. 

Stereochemie    der  Verbindungen   des   dreiwerthigen 

Stickstoffs  ^ 

Für  das  Ammoniak  und  andere  Stickstoffverbindungen ,  bei  denen 
jede  der  drei  Stickstoffvalenzen  mit  einem  anderen  Atom  verbunden  ist, 
wird  man  es  für  wahrscheinlich  halten,  dass  die  Angriffspunkte  der  drei 
Valenzeinheiten  (a,  b,  e)  in  einer  Ebene  mit  dem  Schwerpunkt  des  Stick- 
stoffatoms liegen.     Eine  solche  Anordnung: 


a 


N 

ist  durch  die  denkbar  grösste  Symmetrie  ausgezeichnet  und  lässt  räum- 
liche Isomerie  bei  Verbindungen  Naftc  nicht  zu;  in  der  That  sind 
Isomeriefalle  solcher  Art  nicht  beobachtet^. 

*  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  I,  S.  88.  —  Vgl.  ferner:  Hantzsch,  Ber. 
33,  2322  (1890);  24,  13,  31,  1192,  3479,  4018  (1891);  26,  2164  (1892);  26,  9,  931 
fl»93).  —  Hantzsch  u.  Werner,  Ber.  23,  2764  (1890).  —  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber. 
23,  2405  (1890);  24,  4225  (1891).  —  V.  Meyer,  Ber.  23,  600  (1890);  26,  16  (1893). 
*-  Willoerodt,  Abtheilungs-Sitzungen  der  Bremer  Naturforscher -Versammlung  1890, 
^•66.  — -  Hantzsch  u.  Rrafft,  Ber.  24,  3511  (1891).  —  Beerend  u.  König,  Ann. 
263,  175  (1891).  —  Beerend  u.  Nissen,  Ann.  269,  390  (1892).  —  Minunni,  Ber. 
UBef.,  561,  833  (1891);  26  Bef.,  53  (1893).  —  Dollfcs,  Ber.  25,  1908  (1892);  26, 
1910  (1898).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  1  (1892);  11,  737 
(1S93).  —  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2022,  2024  (1892);  27,  1281,  1296  (1894);  29, 
1462,  1733  (1896).  —  Bischöfe  u.  Hausdörper,  Ber.  25,  3270  (1892).  —  Claus,  J.  pr. 
!2'45,  556;  46,  34,  546  (1892);  47,  139,  267  (1893);  49,  445;  50,  567  (1894). 
-  Ladenburo,  Ber.  26,  862  (1893).  —  Pickerino,  Journ.  Soc.  63,  1069  (1893).  — 
•Suiox,  Bull.  [3]  13,  334  (1895).  —  Wolffenstein,  Ber.  29,  1957  (1896).  —  Minunni 
Q-  Vassallo:  Chem.  Centralbl.  1896 II,  38.  —  Zusammenfassende  Darstellungen  vgl. 
bden  folgenden  Werken:  yan  t'Hoff,  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  2.  Aufl.  (Braun- 
schweig  1894),  S.  127  ff.  ~  Hantzsch,  Grundriss  der  Stereochemie  (Breslau  1893), 
S.  lOeflL  —  BiscHOFF  u.  Walden,  Handb.  d.  Stereochemie  (Frankfurt  1894),  S.  99  ff. 

*  Neuerdings  glauben  v.  Miller  u.  Plöchl  (Ber.  29,  1462)  zwei  stereoisomere 
Verbindungen  der  gleichen  Structur: 

N(-CeH,(CH3), 

X)H(CH8)CH,.CH0 

wfgefmiden  zu  haben  (vgl.  auch  ebenda,  S.  1733).  Der  Fall  bedarf  indess  noch 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 
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Aus  dem  Umstand  aber,   dass  es  zahlreiche  Stickstoffverbindungeu 
giebt,   in    deren  Molecülen   ein  Stiekstoflfatom  vollkommen  ähnlich  wie 

eine  -^CH-Gruppe  (Methenylgruppe)  fungirt,  lässt  sich  mit  Wahrscheinlich- 
keit folgern,  dass  die  Valenzen  unter  Umständen  aus  jener  Normallage 
abgelenkt  werden  können.  Wenn  man  z.  B.  die  Structurformel  des 
Acetylens  mit  derjenigen  der  Blausäure  und  des  elementaren  Stickstofi> 
selbst  vergleicht: 

CH  CH  N 

lil  l:l  ul  , 

CH  N  N 

wenn  man  namentlich  berücksichtigt,  dass  in  den  aromatischen  Bing- 
Systemen  CH- Gruppen  durch  StickstoflFatome  ohne  erhebliche  Verände- 
rung der  Stabilität  des  cyclischen  Gomplexes  ersetzt  werden  können: 

CHv 


CHv    I     /CH  CHv    '      xCH 


\     / 
/     \ 


\     / 
(Benzol)  (Pyridin) 


CH^   ,     ^CH  CH/  ,     \CH 


so  wird  man  zu  der  Ansicht  gefuhrt,  dass  in  derart  constituirten  Mole- 
cülen die  raumlichen  Verhältnisse  eines  Stickstofiatomes  ähnlich  sein 
mögen,  wie  diejenigen  einer  Methenylgruppe.  Diese  Hypothese  fornm- 
liren  Hantzsch  u.  Wernes  in  dem  Satze: 

„Die    drei  Valenzen    des  StickstoflFatoms    sind    bei   gewissen 

Verbindungen  nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  reguläreü) 

Tetraeders  hin  gerichtet,  dessen  viei-te  Ecke  vom  Stickstoffatom 

selbst  eingenommen  wird." 

Denkt  man  sich  den  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  als  Mittelpunkt 

eines   sphärischen  Gebildes,   so   würden  mithin  die  Angriffspunkte  der 

drei  Valenzeinheiten  in  solchen  Fällen  nicht  auf  dem  Aequator,  sondern 

auf  einem  Parallelkreise  angeordnet  sein: 


Fig.  59. 


Um  am  Modell  die  Consequenzen  dieser  Anschauung  zu  versinnlichen, 
kann  man  sich  daher  der  gewöhnlichen  Kohlenstoffmodelle  (vgl.  Bd.  I, 
S.  666 — 667)  bedienen,  indem  man  einfach  eine  Valenz  unbenutzt  lässt. 
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Macht  man  nun  die  weitere  Annahme,  dass  eine  derartige  Vertheilung 
der  Stickstoffvalenzen  auch  bei  solchenVerbindungen  eintreten  kann,  welche 
das  Stickstoffatom  als  Glied  einer  offenen  Kette  nicht  dreifach,  sondern 
zweifach  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  dann  übersieht  man 

am  Modell  sofort,  dass  alle  Verbindungen  von  der  Formel      \CIZN-Z, 

wo  X  verschieden  von  Y  ist,  in  zwei  verschiedenen  Configurationen 
existiren  können;  man  kann  dieselben  tetraedrisch  durch  die  folgenden 
Schemata: 


Flg.  60. 


Fig.  61. 


in  abgekürzter  Weise  durch  die  Eaumformeln: 

X— C~Y  X— C-Y 

II  und  II 

N-Z  Z-N 


darstellen.  Die  beiden  Configurationen  unterscheiden  sich  von  einander 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  eis-  und  trans-Configuration  bei  stereo- 
isomeren Aethylenderivaten: 


a— C— 6 

II 


a—C—b 
b—C~a 


Bei  der  einen  Configuration  befindet  sich  das  an  Stickstoff  gebundene 
Radical  Z  in  grösserer  Nähe  gegenüber  dem  Radical  Y,  bei  der  anderen 
gegenüber  dem  Radical  X. 

Um  die  beiden  Isomeren  in  der  Nomenclatur  zu  unterscheiden,  be- 
nutzt Hantzsch  die  Präfixe  „Syn"  und  „Anti";  bei  ihrer  Auswahl 
wird  der  Grundsatz  befolgt,  dass  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des 
an  Stickstoff  gebundenen  Radicals  Z  zu  demjenigen  der  Radicale  X 
und  Y  angiebt,  welches  immittelbar  nach  dem  Präfix  genannt  wird,  z.  B.: 


C9H5 — C — Cf^ü^  •  CHj 


und 


CeHj — C — C0H5  •  CHj 


OH-N 
Syn-Phenyltolylketoxim 
oder  Anti-Tolylplienylketoxim 


NOH 

Anti-Phenyltolylketoxim 
oder  Syn-Tolylphenylketoxim 


Wenn  nun  eines  der  beiden  Radicale  X  und  Y  mit  Z  intramolecular  zu 
reagiren  vermag  —  wie  z.  B.  bei  den  Aldoximen  das  Wasserstoffatom 
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mit  der  Hydroxylgruppe  unter  Wasserabspaltuiig  — ,  so  trifft  maD  unter 
den  beiden  hiemach  möglichen  Bezeichnungsweisen  die  Auswahl  derart, 
dass  dasjenige  Isomere,  welches  die  intramolecular  reagirenden  Radicale 
in  Nachbarstellung  enthält,  die  Bezeichnung  ,,Syn"  erhält,  z.  B.: 


N— OH  OH— N 

BenzBynaldoxim  BenzantinUloxim 

(nicht  Antibenzaldoxim)  (uicht  Synbenzaldoxim) 

Wie  leicht  ersichtlich,  können  symmetrische  Dioxime  der  Theorie  zufolge  in 
drei  stereoisomeren  Modificationen  auftreten.  Man  bezeichnet  hier  mit  „Syn^*  die- 
jenige Configuration,  welche  die  beiden  Oximhydroxyle  einander  zugewandt  enthält, 
mit  „Anti"  die  Configuration  mit  abgewandter,  mit  „Amphi^'  die  Configuratiuu 
mit  unsymmetiischer  Stellung  der  Hydroxyle: 

-C C-  -  C C-  -C C- 

N— OH    OH— N  OH— N  N-OH  N— OH     N— Oh' 

Syn-  Anti-  Amphi- 

Isomeriefälle,  welche  in  solchen  Speculationen  ihre  Deutung  finden 

können,   beobachtet   man   nun    bei   vielen   Oximen.      Das   Benzaldoxim 

(Näheres  vgl.  S.  511  ff.)  z.  B.  existirt  in  zwei  Formen,  welche  in  einander 

überftihrbar  sind;  man  discutirte  für  diese  beiden  Verbindungen  zunächst 

die  beiden  Structurformeln  (vgl.  Bd.  I,  S.  390): 

AH 
CeH5.CH=N.0H  und  CeH^-CH/  |      , 

\0 

welche  besonders  einfach  erklärten,  dass  aus  der  einen  Verbindung  durch 
BenzyUrung  als  Hauptprodukt  ein  Aether  mit  an  Sauerstoff  gebundener 
Benzylgruppe  („0-Benzyläther"),  aus  der  anderen  dagegen  ein  „Stickstoff- 
Benzyläther"  entsteht  (vgl.  S.  512): 

CeHs-CHrN-OCHsCeHs  und  CeHgCH-^^  I 

Später  aber  machte  man  die  Erfahrung,  dass  auch  gewisse  durch  Ersatz 
des  „beweglichen"  Wasserstoffatoms  entstehende  Derivate  der  Oxime 
in  zwei  isomeren  Formen  bestehen,  welche  ihrem  Verhalten  nach  beide 
das  eingeführte  Radical  entsprechend  der  Formel  CgH^-CHtN-O-R  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten,  mithin  nicht  als  Structurisomere  auf- 
gefasst  werden  konnten.  Da  für  diese  Derivate  sonach  räumliche  Iso- 
merie  anzunehmen  ist,  so  dürfte  auch  der  ßückschluss  auf  die  Stamm- 
substanzen berechtigt  erscheinen;  der  Umstand,  dass  letztere  bei  der 
Alkylirung  auch  Derivate  von  verschiedener  Structur  liefern  können, 
widerspricht  diesem  Schlüsse  nicht,  sondern  kann  als  Desmotropie- 
erscheinung  gedeutet  werden. 

So  liefern  die  isomeren  aromatischen  Aldoxime  je  zwei  Acetylester 
(vgl.  S.  512),  welche  durch  Natron  oder  Ammoniak  sehr  leicht  wieder 
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zu  den  ursprünglichen  Oximen  verseift  werden.  Wenn  schon  durch 
diese    gleichartige  Verseifbarkeit  verschiedenartige  Structurformeln   wie: 

.N.CO.CH3 
CsHsCHrN-OCOCHs  und  •     CACfK   t 

sehr  unwahrscheinlich  werden,  so  werden  sie  dadurch  fast  ausgeschlossen, 
dass  die  Acetylverbindungen  der  einen  Reihe  schon  durch  Spuren  von 
gasförmiger  Salzsäure,  Acetylchlorid  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  Acetylderivate  der  anderen  Reihe  umgewandelt  werdend  Eine 
Wanderung  des  Acetylrestes  vom  StickstoflF  zum  SauerstoflF  unter  solchen 
Versuchsbedingungen  anzunehmen,  ist  kaum  zulässig;  die  Annahme 
einer  Veränderung  der  räumlichen  Lage: 

I.  il  IL  11 

N— O .  CO .  CH,  CH3 .  CO .  O^N 

entspricht  dagegen  der  Deutung,  die  uns  zur  Interpretation  der  wechsel- 
seitigen Uebergänge  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  etc.  dient,  welche 
unter   ähnlichen  Bedingungen  verlaufen. 

Das  Verhalten  jener  Acetylderivate  bietet  nun  aber  auch  Anhalts- 
punkte zur  Auswahl  der  Configurationsformeln.  Es  zerfällt  nämlich 
das-  eine  Acetylderivat  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien 

—  sehr  rasch  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  —  glatt  in  Essigsäure  und 
ein  NitriP,  während  das  isomere  Acetylderivat  unter  denselben  Be- 
dingungen kein  Nitril  liefert,  sondern  lediglich  zum  freien  Oxim  verseift 
wird.  Man  wird  daher  schliessen  dürfen,  dass  das  leicht  in  Nitril  über- 
gehende Acetylderivat  die  Configurationsformel  I  besitzt,  welche  oflfenbar 
der  Nitrilbildung  besonders  günstig  ist: 

CeH,-C-H  CeH,-C        H 

II  =  |l|    +    I 

N-OCOCH,  N        ÖCOCH, 

und  in  analoger  Weise  das  entsprechende  freie  Oxim  als  Syn-Modification 
ansprechen. 

Die  Methode  zur  Configurationsbestimmung,  wie  sie  soeben  an  einem 
Beispiel  erläutert  wurde,  ist  nur  bei  Aid  oximen  anwendbar.  Für  die 
Bestimmung  der  Configuration  bei  stereoisomeren  Ketoximen  hat  sich 
in  ihrem  Verhalten  bei  der  Beckmann' sehen  ümlagerung  (vgl.  Bd.  I, 
S.  391)  ein  Mittel  ergeben.  Dieser  eigen thümliche,  meist  sehr  glatt 
schon  bei  niederer  Temperatur  unter  der  Einwirkung  von  Säurechloriden 

—  namentlich  Phosphorpentachlorid  —  verlaufende  Processi  führt  von 


*  Üeber  die  Geschwindigkeit  des  Processes  vgl.  Lev,  Ztachr.  f.  physik.  Chem. 
18,  388  (1895). 

•  Üeber  die  Geschwindigkeit  des  Processes  vgl.:  Hantzsch,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  509  (1894).  —  Lbv,  ebenda,  18,  376  (1895). 

»  VgL  Bbckmanh,  Ben  27,  300  (1894). 
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den  Eetoximen  zu  substituirten  SäureamideD.  Er  kann  am  einfachsten 
—  ohne  Rücksichtnahme  auf  vermuthlich  sich  bildende  Zwischenpro- 
ducte  —  formulirt  werden  als  gegenseitiger  Platzaustausch  zwischen 
dem  Hydroxylrest  der  Oximgruppe  und  einem  der  an  die  Eetoximgruppe 
gebundenen  Radicale  und  darauffolgender  Bindungswechsel: 

.NOH  .NX  .NHX 

X-C<  =     X-C<f  =     X-CC  ; 

^X  \0H  ^0 

bei  unsymmetrisch  constituirten  Eetoximen  kann  er  selbstverständlich 
zu  zwei  verschiedenen  Säureamiden  führen: 

X.  /NHY  /NHX 

>C=N.OH    =    X-C<  oder     Y-OC 

y/  ^0  ^O 

Man  findet  nun  bei  der  Untersuchung  von  stereoisomeren  Eetoximen  in 
der  Regel,  dass  die  eine  Modification  eines  der  möglichen  Säureamide 
glatt  liefert,  während  die  zweite  unter  den  Versuchsbedingungen  labilere 
Modification  das  zweite  Säureamid  zwar  vorherrschend,  aber  doch  von 
gewissen  Mengen  des  ersten  begleitet,  entstehen  lässt.    Erhält  man  z.  B. 

aus  der  einen  Modification  des  Phenyltolylketoxims  ^C:N-OH 

glatt  dasToluylsäureanilidCHj-CgH^-CO-NH-CQHg,  so  wird  man  schliessen 
dürfen,  dass  diese  Modification  die  Hydroxylgruppe  und  das  Phenyl- 
radical  in  der  „Syn"-Stellung  —  d.  h.  in  besonders  räumlicher  Nähe  — 
enthält: 

CH, .  CeH^-C-CeHfi  CH, .  CeH^-C-OH  CH,  •  C.H*— CO 

II  >  Ij  >-  I 

N-OH  N-CeH,  NH-G«H, 

Die  zweite  Modification  dagegen,  welche  Benzoesäuretoluid  C^Hg-CO- 
NH-CgH^-CHj  liefert,  wird  die  Hydroxylgruppe  und  das  Tolylradical 
in  der  Syn-Stellung  enthalten: 

CHs-CeH^-C-CeH,  OH-C-CoHs  OC— C^ 

i|  — -^  II  >^  .     !  . 

OH-N  CH^.CeH,-N  CHaCeH^—NH 

dass  sich  aus  derselben  daneben  auch  das  Toluylsäureanilid  CH3-CgH^- 
CO'NH-CgHß  bildet,  wird  auf  eine  partielle  räumliche  Umwandlung 
vor  dem  Eintritt  der  eigentlichen  BECKMANN'schen  ümlagerung  zurück- 
zuführen sein. 

Unter  Benutzung  dieser  Methoden  ist  man  mithin  im  Stande,  die 
Configuration  der  Äldoxime  und  Eetoxime  im  Sinne  der  Theorie  von 
Hantzsch  u.  Webneb  zu  bestimmen,  wenn  man  dieselben  in  zwei  stereo- 
isomeren Modificationen  kennt.  Nun  wird  aber  die  räumliche  Isomerie, 
welche    der  Theorie    nach    bei   sämmtlichen   unsymmetrischen    Oximen 
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X— C{:N'OH) — Y  bestehen  könnte,  thatsächlich  in  sehr  vielen  Fällen 
nicht  beobachtet.  Und  zwar  hat  man  nicht  etwa  regellos  bald  die  un- 
symmetrischen Oxime  in  einer,  bald  in  zwei  Formen  erhalten,  so  dass 
man  glauben  konnte,  die  Versuche  wären  bei  denjenigen  Oximen,  die 
man  nur  in  einer  Modification  kennt,  noch  unvollständig.  Vielmehr 
haben  sich  in  Bezug  auf  das  Fehlen  oder  Auftreten  der  Isomerie  gewisse 
Gesetzmässigkeiten  herausgestellt.  Während  %,  B.  bei  aromatischen 
Aldoximen  mit  direct  am  Kern  gebundener  Äldoximgruppe  und  bei  un- 
symmetrischen Eetoximen  mit  zwei  aromatischen  ßadicalen  —  wie 
(;H5.C(:N-0H)CeH4-CH3,  CgH5.C(:N.0H)-CeH^-Cl  etc.  —  fast  stets 
Stereoisomerie  beobachtet  wird,  bleibt  sie  bei  Ketoximen  aus,  sobald 
nur  eines  der  beiden  Radicale  ein  aliphatischer  Kohlenwasserstoffrest 
ist,  wie  z.  B.  in  CeHß.C(:N.0H).CH3. 

Man  könnte  das  Fehlen  der  Isomerie  in  gewissen  Fällen  darauf 
zurückfuhren,  dass  bei  bestimmten  Oximen  die  Valenzen  des  Stickstoffs 
doch  mit  dem  Centrum  des  Stickstoffatoms  in  einer  Ebene  liegen,  und 
demnach  der  Grund  der  Isomerie  im  Sinne  der  HANTZsCH-WEENEß'schen 
Theorie  fortfällt  (vgl.  S.  501 — 502).  Oder  man  kann  —  was  von  vornherein 
plausibler  erscheint  —  für  alle  Oxime  die  gleiche  Anordnung  der  Stick- 
stoffvalenzen annehmen  und  das  Fehlen  der  Isomerie  in  bestimmten 
Fällen  dadurch  erklären,  dass  in  diesen  Fällen  die  eine  Configuration 
äusserst  labil  ist  und  sich  daher  der  Isolirung  entzieht.  Die  letztere 
Erklärung  wird  an  Sicherheit  gewinnen,  wenn  man  an  dem  Verhalten 
derjenigen  Oxime,  welche  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  nachweisen 
kann,  dass  es  gerade  einer  bestimmten  Coniiguration  entspricht.  In  der 
That  wandert  z.  B.  bei  der  BEcKMANN*schen  Umlagerung  der  fett-aroma- 
tischen Ketoxime  immer  der  aromatische,  niemals  der  aliphatische  Best 
an  den  Stickstoff;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  von  den  beiden 
möglichen  Configurationsformeln  z.  B.  für  Methylphenylketoxim  : 

CeHs — C— CHg  CgHj — C— CHg 

:  ■  I 

OH— N  N-OH 

die  erste  der  allein  bekannten  Modification  entspricht,  die  zweite  da- 
gegen eine  Verbindung  repräsentirt,  welche  wegen  zu  grosser  Labilität 
noch  nicht  bekannt  ist. 

Die  aiiByinmetrischen  aliphatischen,  nur  als  Oele  erhaltenen  Ketoxime  da- 
gegen liefern  bei  der  BECKMANiv'schen  Umlagerung  Gemische  der  beiden  möglichen 
Säareamide  und  sind  daher  vielleicht  als  Gemische  der  beiden  Stereoisomeren  an- 
zusehen. 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  angestellte,  systematische  Unter- 
snchungen  über  die  Frage,  welche  der  beiden  möglichen  Configurationen 

X-C— Y  X~C-Y 

und  ' 

OH-N  N-OH 
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bei  Variirung  von  X  und  Y  sich  als  die  stabilere  bezw.  einzig  stabile 
erweist,  haben  Hantzsch  dazu  geführt,  die  häufiger  vorkommenden 
Badicale  in  folgende  Wirksamkeitsscala  zu  ordnen: 

1)  COsHCH,—               2)  CO,H.CH,.CH,—  3)  CO,H— 

4)  CeHj-               5)  CeH^X  (m-  oder  p-)—  6)  CeHj-CO- 

1)  CeH.X  (o)-             8)  C4H3S-  (Thienyl)  9)  C„H,„  +  ,- 

10)  CH,— . 

Diese  Scala  beginnt  mit  Radicalen,  welche  die  Hydroxylgruppe  des 
Hydroxylaminrestes  stark  anziehen,  und  schliesst  mit  Radicalen,  welche 
die  Hydroxylgruppe  am  schwächsten  anziehen,  bezw.  stark  abstossen. 
Dass  zu  den  letzteren  Eadicalen  die  Alkylreste  —  besonders  die  Methyl- 
gruppe —  gehören,  äussert  sich  eben  z.  B.  in  dem  Befund,  dass  die 
fett-aromatischen  Ketoxime  nur  in  der  Änti-alkyl-Configuration  stabil 
sind: 

CHj — C —  CgHg 

il 
N-OH 

Die  Chance  zur  Gewinnung  stereoisomerer  Oxime  wird  um  so  grösser 
sein,  je  näher  sich  die  beiden  Radicale  X  und  Y  in  obiger  Scala  stehen, 
d.  h.  je  weniger  sich  die  beiden  Configurationen  in  ihrer  Stabilität  unter- 
scheiden. Zu  bemerken  ist  indess  noch,  dass  die  Beständigkeitsverhält- 
nisse verändert  werden,  wenn  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch 
Metallatome  oder  Eadicale  vertreten  wird;  von  zwei  stereoisomeren 
Oximen  kann  daher,  sobald  man  sie  durch  Salzbildung,  Esterbildung  etc. 
verändert,  unter  gewissen  Bedingungen  das  eine,  unter  anderen  Be- 
dingungen das  zweite  grössere  Stabilität  besitzen  (vgl.  S.  510  ff.). 

Während  bei  den  einfachen  aliphatischen  Ketoximen  nicht  stereoisomere  Modi* 
ficationen  isolirt  wurden  (vgl.  S.  507),  sind  für  complicirtere  aliphatische  Ketoxime 
bei  geeigneter  Beschaffenheit  der  Radicale  X  und  Y  Fälle  von  Stereoisomerie  heob- 
achtet;  vgl.  hierüber  Bd.  I,  S.  866,  950,  977,  985,  987.  Auch  bei  den  einfachen  ali- 
phatischen Aldoximen  (Acetaldoxim,  Propionaldoxim)  sind  neuerdings  Isomeriefölle 
aufgefunden,  die  wahrscheinlich  räumlich  zu  deuten  8iad\ 

Aehnliche  Isomerieverhältnisse,  wie  bei  den  Oximen,  sind  auch  bei 
einigen  unsymmetrischen  Hydrazonen,  z.  B.: 

CflHg — C — CßH4  •  0  •  CHg  CgHs — C — OeH4  •  O  •  OHg 

I  und 

N  -NH .  C«H.  an. .  NH-  N 


'6**6  ^6  "6 


aufgefunden.  Vgl.  hierüber  unter  Derivaten  des  Benzophenons  und  der 
Phenylglyoxylsäure;  vgl.  ferner  S.  519;  vgl.  auch  die  Beobachtungen 
über  stereoisomere  Diphenylsulfosemicarbazide  auf  S.  317,  über  Formen 
des  Acetaldehydphenylhydrazons  auf  S.  325  und  über  Benzol-azo-cyan- 
essigester  auf  S.  333. 


^  Vgl.  DüNSTAH  u.  Dymond,  Joum.  Soc.  66,  206  (1894). 
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Der  Theorie  zufolge  könnten  nun  aber  auch  unsymmetrisch  con- 
stituirte  Anile  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen : 

X-C-Y  X~C-Y 

11  und  II 

auftreten.  Solche  Fälle  von  Isomerie  konnten  indess  bisher  in  keinem 
Falle  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  trotzdem  zahlreiche, 
darauf  hinzielende  Versuche  angestellt  wurden;  dass  die  beiden,  S.  180 
erwähnten  Modificationen  des  dimolecularen  Aethylidenanilins  structur- 
identisch  sind,  kann  jedenfalls  noch  nicht  als  bewiesen  geltend 

Das  Auftreten  von  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  des  allgemeinen 
Typus  X 

\C~N-Z 

ist  mithin  bisher  nur  bei  besonderer  Beschaffenheit  des  Radicals  Z  an- 
getroffen worden. 

v.  Miller  u.  Plöchl  haben  gefunden,  dass  die  Anile  einerseits  und  anderer- 
:>eit8  solche  Oxime  und  Hydrazone,  welche  nicht  in  stereoisomeren  Modificationen 
erhalten  sind,  Blausäure  anlageru,  während  umgekehrt  diejenigen  Oxime  und  Hydra- 
zone, die  in  stereoisomeren  Modificationen  auftreten,  sich  mit  Blausäure  nicht  ver- 
einigen. Sie  schliessen  aus  diesem  Parallel ismus,  dass  in  den  mit  Blausäure  com- 
bioirbaren  Verbindungen  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatoms  symmetrisch  angeordnet 
sind,  während  sie  bei  Verbindungen,  die  mit  Blausäure  nicht  zusammentreten,  im 
Sinuc  der  Theorie  von  Hantzsch  u.  Werner  unsymmetrisch  gelagert  sind. 

Ueber  IsomeriefftUe,  welche  vielleicht  im  Sinne  der  Formeln: 


N— X  N-X 

und  |{ 

-Y  Y-N 


j, 


za  deuten  sind,  vgl.  S.  808  und  S.  402  Anm.  3. 

A.    Oxime. 

In  Bezug  anf  Bildung  nnd  Verhalten  sind  die  aromatischen  Oxime 
im  Allgemeinen  den  aliphatischen  Oximen  (vgl.  Bd.  I,  S.  389 — 391)  analog. 

Gewisse  aromatische  Eetone  indess,  in  deren  Molecülen  die  Carbonyl- 
gruppe  beiderseits  von  orthoständigen  Substituenten  umgeben  ist,  setzen 
der  Oximirnng  einen  Widerstand  entgegen^.    Das  Acetomesitylen  z.  B.: 

.CH, 
CH,- 


'  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Verbindungen,  welche  neuerdings  v.  Miller 
^  Pluchl  (Ber.  29,  1733)  als  stereoisomer  auffassen. 

*  Feith  u.  Davos,  Ber.  24,  8546  (1891).  —  Bigdiblu,  Ber.  27  Bef.,  580  (1894). 
-  Claus,  J.  pr.  [2]  45,  383  (1892).  —  Baum,  Ber.  28,  3207  (1895).  —  V.  Mbybb, 
Ber.  29,  830,  836  (1896). 
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lässt  sich  durch  alkalisches  Hydroxylamin  bei  Wasserbad  wärme  nicht 
in  ein  Oxim  verwandeln;  erhitzt  man  es  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  Alkohol  auf  160^,  so  liefert  es  zwar  eine  Verbindung  von  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  eines  Oxims,  die  sich  aber  bereits  als  Produkt 
einer  BECKMANN'schen  ümlagerung  —  nämlich  Acetmesidid  (CH3)3CgHj- 
NH-CO-CHg  —  erweist.  Die  Indifferenz  der  Carbonylgruppe  beruht  hier, 
vrie  in  ähnlichen  Fällen  (vgl.  S.  458 — 459),  vermuthlich  auf  der  räum- 
lichen Einengung  durch  die  beiderseits  sie  einschliessenden  Orthosubsti- 
tuenten. 

Die  Oxime  derjenigen  aromatischen  Aldehyde,  deren  Methylalgruppe 
direct  im  Benzolkern  haftet,  bestehen  im  Allgemeinen  in  beiden  stere»)- 
isomeren  Modificationen,  unter  denen  das  Synaldoxim  gegen  Alkalien 
stabiler,  gegen  verdünnte  wässerige  Säuren  aber  labiler  ist.  Die  Chlor- 
hydrate der  beiden  Oxime  liefern  demzufolge  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  meist  die  Antialdoxime,  mit  Sodalösung  aber  die  Synaldoxime. 
Eine  Ausnahmestellung  nehmen  die  einfach  orthosubstituirten  Aldoxime 
ein,  bei  welchen  die  Anti-Configuration,  z.  B.: 

CeH,Cl-C-H 
OH-N 

auch  gegen  Alkalien  stabiler  als  die  Syn-Configuration  ist^  (über  die 
Oxime  von  Oxyaldehyden  vgl.  S.  518).  Die  Oxime  von  aromatischen 
Aldehyden  mit  „aliphatischer  gebundener"  Methylalgruppe  sind  bisher 
meist  (vgl.  indess  S.  513:  Zimmtaldoxim)  nur  in  einer  Modification  be- 
kannt geworden,  die  wahrscheinlich  als  die  Syn-Configuration  aufzufassen 
ist^  z.  B.: 

C0H5  •  CHg — C — H 

!; 

N— OH 

Dass  die  Oxime  der  fett-aromatischen  Ketone  nur  in  der  Anti- 
alkyl-Configuration,  z.  B.: 

CeHj — C — CH3 

OH-N 

bekannt  sind,  wurde  schon  S.  507  erwähnt.  Die  für  die  Stereochemie 
interessanten  Thatsachen  aus  dem  Gebiet  der  Eetoxime  sind  daher 
nicht  hier,  sondern  bei  den  Oximen  zu  suchen,  welche  sich  von  den 
Substitutionsprodukten  des  Benzophenons  CgHj-COCgHg  und  vom  Benzil 
CgHg-CO-COCßHß  ableiten. 


^  Vgl.  Behrekd  u.  Nissen,  Ann.  269,  390  (1892).  —  Dollfus,  Ber.  26,  1911 
(1892). 

«  Vgl.  D0LLPÜ8,  Ber.  25,  1917  (1892). 
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Benialdoxlme *  CeHs-CHiNOH. 

CeHs — C — H 
Benzantialdoxim  (a-Benzaldozim)  11  entsteht   aus   Benzaldehyd 

OH-N 

du^ct  durch  Ozimirung,  wird  hierbei  zunächst  als  Oel  erhalten  ^  welches  aber  nach 
der  Destillation  unt^r  stark  vermindertem  Druck  bei  der  Abkühlung  erstarrt;  es 
bildet  lange,  glänzende  und  harte  Prismen,  schmilzt  bei  +34^,  siedet  unter  10  mm 
Druck  bei  118—119^  (corr.)  und  besitzt  bei  20^  im  flüssigen  Znstand  das  specifische 
(rewicht  1-111.  Behandelt  man  es  in  ätherischer  Lösung  bei  0^  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  sein  Chlorhjdrat  (Schmelzpunkt  103—105°)  als  pul- 
verigen Niederschlag;  leitet  man  aber  Chlorwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  ätherische  Lösung,  so  scheidet  sich  das  Chlorhjdrat  des  Synoxims  (Schmelz- 
I>nukt  66 — 67^)  aus;  auch  durch  blosse  Auflösung  wird  das  Antihydrochlorid  in  das 
Sjnbydrochlorid  verwandelt  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  sich  das  Benzantialdoxim 
za  der  krystallinischen  Verbindung  CoHs.CH(SO,Na).NH(S08Na) -i- 3H,0,  welche 
durch  verdünnte  Säuren  in  Benzaldehyd,  Natriumsulfat,  schweflige  Säure  und  Am- 

CeHß — C — H 
moniak   gespalten   wird.  —  Benzsynaldoxim  (^-Benzaldoxim)  ' 

N— OH 
erhält  man  durch  Umlagerung  des  Antioxims  unter  verschiedenen  Bedingungen,  am 
(einfachsten,  indem  man  in  die  ätherische  Lösung  Salzsäure  einleitet  (vgl.  oben)  und 
das  ausfallende  Chlorhydrat  mit  Sodalösung  zersetzt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
dünnen,  glänzenden,  garbeuartig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei 
128 — 130",  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  wieder  in  das  Antioxim  über;  auch  in 
ßerührung  mit  Alkohol  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen 
oder  mit  Aether  einige  Zeit  gekocht,  verwandelt  es  sich  allmählich  in  Antioxim.  — 
Untersucht  man  das  Natriumsalz  des  Antioxims  in  wässeriger  Lösung  kryoskopisch, 
80  erhält  man  Zahlen,  welche  zeigen,  dass  das  Salz  im  Wesentlichen  elektrolytisch 
iin  Ionen)  dissociirt  ist;  im  Gegensatz  dazu  wird  das  Salz  des  Synoxims  durch 
Wasser  auch  stark  hydrolytisch  (in  NaOH  und  freies  Synoxim)  dissociirt.  —  Durch 


>  Pbtbaczek,  Ber.  15,  2785  (1882);  16,  824  (1883).  —  Lach,  Ber.  16,  1786  (1883); 
17, 1571  (1884).  —  V.  Pechmann,  Ber.  20,  2539  (1887).  —  Beckmann,  Ber.  20,  1509, 
2766  (1887);  22,  429,  514,  1531,  1588  (1889);  23,  1680,  3321,  3331  (1890);  26,  2272 
(1893);  27,  305,  1957  (1894).  —  Lachovicz,  Ber.  22,  2888  (1889).  —  Beerend  u. 
Leuchs,  Ber.  22,  617  (1889).  —  Behrend,  Ber.  22,  1433  (1889);  24,  3088  (1891). 
Ann.  266,  238  (1891).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3101,  3112  (1889);  23,  2163, 
2748  (1890).  —  Beerend  u.  König,  Ber.  23,  1773  (1890).  Ann.  263,  210,  348  (1891); 
271,  92  (1892).  —  V.  Meter,  Ber.  23,  596  (1890).  —  H.  Goldschmidt  u.  Kjellin, 
Ber.  24,  2547,  2808  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  24,  16,  20,  37  (1891);  26,  929  (1893). 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  510,  516  (1894).  —  Mai,  Ber.  24,  3418  (1891);  25,  1688 
(1892).  —  Minunnt,  Ber.  24  Bef.,  561  (1891).  ~  Minunni  u.  Caberti,  ebenda,  562.  — 
KcyTHE,  Ann.  266,  316  (1891).  —  v.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2024  (1892).  — 
H.  C^ldschmidt  u.  Zanou,  Ber.  25,  2586  (1892).  —  H.  Goldschmidt  u.  van  Riet- 
*CH0TEN,  Ber.  26,  2087,  2100  (1893).  —  Einhorn  u.  de  Norwall,  ebenda,  625.  — 
Trapesonzjakz,  ebenda,  1432.  —  Bourgeois  u.  Dambmann,  ebenda,  2857.  —  Minunni 
0.  CoRSKLLi,  Ber.  26  Bei,  51,  52  (1893).  —  Nef,  Ann.  270,  326  (1892).  —  Beck- 
KAKH  u.  Fellrath,  Ann.  273, 1  (1892).  —  Werner,  Ber.  27,  1655  (1894).  —  Werner 
u.  Boss,  Ber.  27,  2194  (1894);  28,  1278  (1895).  —  Dunstan  u.  Luxmoore,  Ber.  27 
Bei,  599  (1894).  —  Hantzsch  u.  Lucas,  Ber.  28,  746  (1895).  —  H.  Goldschmidt  u. 
ROdbr,  ebenda,  2018.  —  Luxmoore,  Joum.  Soc.  69,  177  (1896).  —  Hantzsch  u.  Wild, 
Ann.  289,  290,  305  (1896). 
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Einleiten  von  Chlor  in  die  gut  gekühlte  Chloroformlösung  des  Syn-  oder  Anti-Oxim.« 

/Gl 
erhält  man  Benzhydroximsfiurechlorid  CeUs'O^,  (vgl.  S.  561). 

^NOH 
Während  für  die  eben  beschriebenen  Oxime  die  gleiche  Moleculargrosse  darck 
kryoskopische  Bestimmungen  ermittelt  ist,  erhält  man  bei  der  Oxydation  tou 
^-Benzylhydroxylamin  (vgl.  S.  246)  neben  Benzantialdoxim  eine  polymere  Verbinöan«; 
C,4H,4N20j  ~  das  Bisnitrosylbenzyl ,  welches  nicht  ganz  scharf  bei  128—130" 
schmilzt,  in  wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  in  aus- 
gezeichneter Weise  die  LiBBBRMANN'sche  Nitrosoreaction  (vgl.  S.  183,  457)  liefert  uml 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Benzaldoxim  verwandelt  wird;  vielleicht  kommt  dieser 
Verbindung  die  Structurformel : 


CeH,-CH,-N-0 

zu. 
CHj  •  CeHj 


0-N-( 


Benzylbenzaldoxime    (vgl.    S.  504)    entstehen    aus   den    beiden    isomeren 

Ben'zaldoximen  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  alkoholisch -alkalisclu- 

Lösung   schon    in    der  Kälte.     Der  aus  dem  Antioxim  als  Hauptprodukt  erhaltene 

Aethcr   ist   flüssig,    liefert   bei    der   Spaltung   mit  Salzsäure  nr-Benzylhydroxylamin 

CßHj •  CH, •  0 •  NHj  (vgl.  S.  246)  und  Benzaldehyd,  kann  durch  Condensation  dieser 

Spaltungsprodukte   wiedergewonnen    werden   und   besitzt   daher   die  Structur  eines 

0-Benzylbenzaldoxims  CeH^ •  CH ; N •  0 •  CH, •  C0H5.     Dagegen    ist   der  aus  dem 

Synoxim  als  Hauptprodukt  entstehende  Aether  fest,  schmilzt  bei  81 — 82°,  wird  in 

^-Benzylhydroxylamin    CeHg'CHj-NHlOH)   und   Beuzaldehyd   gespalten,    kann  aiu? 

diesen  Componenten  wieder  zusammengefügt  werden  und  ist  daher  als  N-Benzjl- 

•N  — CH^-CoHs 
benzaldoxim  CeH8-Cn<^  I  (Benzylisobenzaldoxim)    aufzufassen: 

durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  und  Sänrechloriden  (nicht  freien  Säurenl 
wird  er  zu  Benzylbenzamid  CgHa'CO-NHCHj'CeHg  umgelagert.  Ueber  Bildung 
der  beiden  structurisomeren  Benzyläther  durch  Oxydation  der  Dibenzylhydroxyl- 
amine  vgl.  S.  247. 

Essigsäureester  der  Benzaldoxime  (vgl.  S.504— 505)  CftH^-CHiN-OCO- 
CH3 ,  enstehen  aus  den  beiden  stereoisomeren  Oximen  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Acetyl-benzantialdoxim  ist  flüssig, 
kann  aber  in  reinem  Zustand  durch  Abkühlung  und  lebhafte  Bewegung  zum  Er- 
starren gebracht  werden  und  schmilzt  dann  bei  +14 — 16^  Acetyl-benzsyn- 
aldoxim  schmilzt  bei  55— 56^  zerfliesst  in  Berührung  mit  Sodalösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  geht  durch  Anblasen  mit  den  Dämpfen 
von  Halogenwasserstoffsäuren,  Acetylchlorid  oder  Brom  augenblicklich  in  das  Acetyl- 
derivat  des  Antioxims  über. 

Unter  den  Oximen,  welche  sich  von  Homologen  des  Benzaldehyds  ableitent 
sind  die  beiden  stereoisomeren  Modificationen  des  symmetrischen  Trimethylbenz- 
aldoxims^: 

GH, 

njj  _./  )— CH— \-0H         (Schmelzpunkt  des  Antioxims:  124®, 

*     ^  ~~^  des  Synoxims:  179*^) 


*  Hamtzsch  u.  Lucas,  Ber.  28,  744  (1895).  —  Lucas,  Ber.  29,  956  (1896). 
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von  Interesse,  weil  sich  beide  neben  einander  direct  bei  der  Oximirung  des  Tri- 
methylbenzaldehyds  bilden,  und  das  Antioxim  in  Folge  seiner  relativ  grossen  Be- 
ständigkeit durch  Phosphorpen tachlorid  die  BscKMANN^sche  Umlageruug  zu  Form- 
mesidid  (CHj\,CeHj-NH*CHO  —  d.  h.  in  dem  auf  Grund  seiner  Configuration  zu 
erwartenden  Sinne  —  erleidet,  während  andere,  leichter  in  die  Syn- Configuration 
umsclilagende  Antialdoxime  imter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Nitrile  (in  Folge 
vorhergehender  Configurationsfinderung)  liefern. 

Auch  das  Zimmtaldoxim  ^  CeHs-CHzCH-CHiNOH  ist  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  —  Schmelzpunkte:  64— 65<*  (Anti),  188 «5°  (Syn)  —  erhalten  worden,  von 
denen  die  Synverbindung  die  stabilere  ist;  vgl.  dazu  S.  510. 

-     ^6^5 — C-— CHg 

Aeetophenonoxim*  li  (Antimethyl-phenylketoxim)  —  aus 

Acetophenon  und  Hydroxylamin  —  bildet  farblose  Nädelchen,  schmilzt  bei  59^,  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  äusserst  leicht  löslich  und  giebt  durch  Beckmann 'sehe 
UmlageruDg  Acetanilid;  vgl.  S.  507. 

B.   flydrazone. 

Unter  dieser  Bezeichnung  seien  die  Verbindungen  zusammengefasst, 
welche  aus  den  Carbonylverbindungen  durch  Condensation  mit  Diamid 
NHg-NHg  oder  seinen  Derivaten  entstehen. 

Derivate  des  Diamids  selbst ^  Trägt  man  19  Thle.  Benzaldehyd  in  10  Thle. 
Diamidhydrat  (NH^-NHs'OH),  welches  mit  einigen  Stücken  Bariumoxyd  versetzt 
ist,  langsam  ein,  so  erhält  man  das  Benzalhydrazin  CeHg'CH.-N-NH,  —  eine 
basische  Verbindung,  welche  unter  14  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  140^  siedet, 
durch  Abkühlung  zu  einer  weissen,  blätterigen,  gegen  +16°  wieder  schmelzenden 
Knstallmasse  erstarrt,  intensiv  nach  heisser  Seifenlaugc  riecht,  ammoniakalisch- 
alkobolische  Silberlösung  unter  Spiegclbildung  redncirt  und  sich  an  feuchter  Luft, 
wie  in  Berührung  mit  Säuren  oder  mit  ätherischer  Jodlösung  sehr  leicht  unter 
Bildung  von  Benzalazin  zersetzt.  Das  Benzalazln  CeHft-CHiN-NrCH-CaHj.  welches 
im  Gegensatz  zum  Benzalhydrazin  sehr  beständig  ist,  wird  sehr  leicht  durch  Ver- 
einigung von  Benzaldehyd  mit  Diamid  erhalten,  schmilzt  bei  93^  und  siedet  im 
Vacunm  unzersetzt;  es  ist  zur  Isolirung  des  Diamids  geeignet,  da  es  sich  schon  beim 
Schütteln  von  wässerigen  Diamid lösungen  mit  Benzaldehyd  bildet  und  durch  Kochen 
mit  20  procentiger  Schwefelsäure  wieder  in  Beuzaldehyd  und  Diamid  gespalten  werden 
kann;  beim  Erhitzen  für  sich  zerfslllt  es  glatt  in  Stickstoff  und  Stilben;  in  alkoholischer 
Lnaung  wird  es  durch  eincA  grossen  Ueberschuss  von  Natrium  zu  Benzylamin,  von 
Natriumamalgam  zu  symmetrischem  Dibenzylliydrazin  CflHjCHj'NH-NHCHjCgHg 
rpducirt.  —  Phenylmethylmethylenhydrazin  (CoH5XCH,)C :  N  •  NH,  kann  durch  Ein- 
wirkung von  Acetophenon  auf  überschüssiges  Diamidhydrat  bei  Gegenwart  von  Barium- 
oxyd erhalten  werden,  ist  eine  schwach  gelb  geförbte  Flüssigkeit,  siedet  bei  255°  und 
^liHällt  selbst  bei  Luftabschlnss  allmählich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Ammo- 
niak und  Bildung  von  Bismethylphenylazlmethylen  (CeH6XCH,)C:N.N:C(CHaXCeH5); 

»  BoRinEUAKN,  Ber.  19,  1512  (1886).  —  Dollfus,  Ber.  25,  1919  (1892).  —  Bam- 
BEBOBE  u.  C.  GrOLDsoHMmT,  Bcr.  27,  3428  (1894). 

•  Jaiwy,  Ber.  16,  2781  (1882).  —  Just,  Ber.  19,  1206  (1886).  —  Beckmann, 
Ber.  20,  2581  (1887).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3103  (1889).  —  Scholl,  Ber.  23, 
3405  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  387  ff.  (1892). 

*  CuRTius  u.  Jay,  J.  pr.  [2|  39,  44  (1889).  —  Curtius  u.  Thün,  J.  pr.  [2]  44, 
167  11891).  —  Curtius  u.  Pflug,  ebenda,  535.  —  v.  Rothenburg,  Ber.  26,  2060  (1893). 
-  &JCVBAULT,  Compt  rend.  122,  1491  (1896). 

V.  Mkvbb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   U.  33     (October  96.) 
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letztere  Verbindung  wird  direct  aus  5  Thin.  Acetophenon  und  IV»  Thln.  Diamidbydnit 
durch  zwölfstimdiges  Erhitzen  auf  100^  im  geschlossenen  Rohr  erhalten,  krystaUlsir^ 
in  gelben  Prismen,  schmilzt  bei  121  ^  siedet  über  360^  völlig  unzersetzt  und  wir4 
durch  Kochen  mit  Säuren  leicht  gespalten. 

Benzalsemiearbazid  ^  OeHs-CHiN-NHCO-NHs  (Benzaldehyd-semicarb^ 
azon)  erhält  man  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  man  13  g  schwefelsaurd 
Diamid  in  100  ccm  Wasser  löst,  mit  5*5 g  trockener  Soda  neutralisirt,  nach  deiil 
Erkalten  mit  8*5  g  Kaliumcyanat  versetzt  und  die  über  Nacht  stehen  gelassene 
Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Filtriren  mit  Benzaldehy<) 
schüttelt;  es  schmilzt  bei  214^  unter  Zersetzung  und  wird  durch  vorsichtiges  £ri 
wärmen  mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Benzaldehyd  wa^ 
salzsaures  Semicarbazid  NHj •  CO •  NH •  NH« . HCl  gespalten,  welch*  letzteres  in 
vielen  Fällen  zur  Isolirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  gute  Dienste  leistet '. 

Derivate  des  Phenylhydrazins  (vgl.  S.  323  ff.).   Benzalphenylhydrazon'  C^Hs- 

CHrN'NH'CeHg    —    aus   Benzaldehyd   und    Phenylhydrazin    —    bildet    monokline 

Prismen,  schmilzt  bei  154 — 155^  und  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  30  procentiget 

Schwefelsäure  in  Benzaldehyd  imd  Phenylhydrazin;  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt 

wird  es  zu  Benzilosazon : 

CftHj  •  C — C  •  CgHs 

CeHjNHN      NNHCeHg  ' 
bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  zu  dem  Dibenzal-diphenylhydrotetrazon 

CeHs.CH.NN NNrCH-CeHj 

il  —  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  ISO**,  m 

eHft     CflHj 

concentrirter  Schwefelsäure   mit  intensiv   blauer  Farbe  löslich  —  ozydirt,   welches 

durch  Aufkochen   mit  Phenylhydrazin   wieder   zu   Benzalphenylhydrazon    reducirt, 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzollösung  zu  Benzilosazon  umgelagert 

wird.  —  Phenylmethylmethylenphenylhydrazon^  (CeHsXCHjWiNNH-CaHg  (Aceto 

phenonhydrazon)  —  aus  Acetophenon  und  Phenylhydrazin  —  bildet  feine  weisse 

Nadeln,  schmilzt  bei  105°  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  leichtlöslich. 

Ueber  Stereoisomeriefälle  bei  Hydrazonen  vgl.  S.  508. 

Auch  die  Bildung  der  Hydrazone  kann  wie  diejenige  der  Oxinie 
(vgl.  S.  509 — 510)  bei  Ketonen,  deren  Carbonylgruppe  beiderseits  durch 
Orthosubstituenten  eingeschlossen  ist,  ausbleiben*. 


^  Thiele,  Ann.  270,  34  (1892).  —  Thiele  u.  Stange,  Ber.  27,  31  (1894).    Ann. 
283,  4,  18  (1894).  -—  Curtiüs  u.  Heidknreioh,  J.  pr.  [2]  52,  466  (1895). 

'  V.  Baeyer  u.  Thiele,  Ber.  27,  1918  (1894). 

^  E.  FiscHEB,  Ann.  190,  134  (1877).  Ber.  17,  574  (1884).  —  Reissert,  Her.  17. 
1451  (1884).  —  V.  ScHROEDER,  ebenda,  2096.  —  Philips,  Ber.  20,  2487  (1887).  - 
A.  Michaelis  u.  Frz.  Schmidt,  ebenda,  1717.  —  Minünni  u.  Caberti,  Ber.  24Bef., 
562  (1891).  —  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2058  (1892).  —  Minunni,  Ber.  26  Bef., 
55  (1893).  —  V.  Pechmann,  Ber.'  26,  1045  (1893);  27,  2920  Anm.  (1894).  —  Vahlb, 
Ber.  27,  1514  (1894).  —  Widman,  Ber.  27,  2965  (1894).  —  BAMBBRaER,  Ber.  27  Bef.» 
365  (1894).  —  Ingle  u.  Mann,  Joum.  Soc.  67,  610  (1895).  —  Minuijni  vl  Rap,  Chem. 
Centralbl.  18961,  1167.  —  Vgl.  auch  Causse,  Compt.  rend.  122,  1276  (1896).  - 
BüscH,  Ber.  29,  2147  (1896).  —  Walker,  Joum.  Soc.  69,  1285  (1896). 

*  Reiseneoger,  Ber.  16,  662  (1883).  —  E.  Fischer,  Ber.  17,  576  (1884).  —  ^^^^ 
Ber.  19,  1206  (1886).  —  A.  Michaelis  u.  Frz.  ScHMinT,  Ber.  20,  1718  (1887).  - 
V.  Millbb  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2058  (1892). 

*  Baum,  Ber.  28,  3209  (1895).  —  V.  Meybb,  Ber.  29,  830,  836  (1896). 
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C.   Anile. 

Die  Condensatiou  der  aromatischen  Aldehyde  mit  primären  aro- 
matischen Aminen  verläuft  fast  stets  ausserordentlich  glatt  im  Sinne 
der  Gleichung: 

R.CHO  +  H,N.Ri  =  H,0 +  R.CH:N.R,; 

es  genügt  in  der  Regel,  den  Aldehyd  mit  dem  Amin  in  alkoholischer 
Losung  zusammenzubringen  oder  gelinde  zu  erwärmen.  Die  Conden- 
«^ationsprodukte  sind  häufig  sehr  krystallisationsfähig  und  daher  zum 
Nachweis  der  Basen  bezw.  Aldehyde  geeignet.  Durch  Erwärmen  mit 
Wässerigen  yerdünnten  Säuren  werden  sie  wieder  in  die  Gomponenten 
gespalten.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefern  sie  secundäre 
Amine  ^  (ygL  S.  173). 

Die  einfachste  Verbindung  dieser  Art  ist  das  Benzylidenanilin' 
CgHg-CHiN-CgHg  (Benzalanilin),  welches  bei  +49®  schmilzt  und  bei 
ca.  300®  unzersetzt  destillirt. 

Eine  Condensation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Anilin- 
basen gelingt  dagegen  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht  ^  (vgl.  S.  180). 


Einunddreissigstes  Kapitel« 

Verbindungen,  welche  zugleich  Carbonylgruppen  und 

Hydroxylgruppen  enthalten. 

(Ozyaldehyde  und  Ozyketone.    Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole.) 


Aromatische  Verbindungen,  welche  ausser  Carbonylgruppen  in  ihrem 
Molecül  auch  Hydroxylgruppen  aufweisen,  können  die  Hydroxylgruppe 
entweder  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  gebunden  enthalten. 

Im  ersten  Fall  werden  sie  den  Aldehyd-  bezw.  Keton- Charakter 
mit  dem  Phenolcharakter  vereinigen;  man  bezeichnet  solche  Verbin- 
dungen als  Oxyaldehyde  bezw.  Oxyketone,  z.  B.: 

OH .  CeH^  •  CHO  (0H),CeH8  •  CO  •  CH,. 


^  Vgl.  2.  B.:  Zaünbchibm,  Ann.  246,  279  (188S).  —  Uebel,  ebenda,  289. 

*  Laübekt  u.  Gerhard,  Jb.  1860,  488.  —  Borodik,  Ann.  111,  254  (1859).  ~ 
^H:H^T,  Ann.  Suppl.  3,  354  (1864).  —  Cech,  Ber.  11,  248  (1878).  —  Tiekakk  u.  Piest, 
Bcr.  16,  2029  (1882).  —  V.  Schboedbr,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Hinsberq,  Ber.  20, 
1587  (1887).  —  Lachovioz,  Monatsh.  9,  696  (1888).  —  0.  Fischer,  Ann.  241,  830 
11887).  —  PiCTET  u.  Ankbrsmit,  Ber.  22,  3340  (1889).  Bull.  [3]  6,  138  (1891).  — 
Hastzsce,  Ber.  23,  2773  (1890).  —  v.  Miller  u.  Plöohl,  Ber.  29,  1730  (1896). 

•  y§^.  z,  B.:  Haboelb,  Ber.  26,  2755  (1892). 
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unter  den  hierher  gehörigen  Substanzen  erregen  manche  durch  natür- 
liches Vorkommen  und  praktische  Verwendbarkeit  besonderes  Interesse. 
Während  die  Oxyaldehyde  und  Oxyketone  einen  neuen  T}pus 
repräsentiren,  entsprechen  die  Verbindungen,  welche  Carbonylgruppen 
und  in  der  Seitenkette  gebundene  Hydroxylgruppen  mit  einander  ver- 
einigen, in  Bildungsweise  und  Verhalten  meist  den  aliphatischen  Aldehyd- 
alkoholen und  Eetonalkoholen  (Bd.  I,  S.  870 ff.),  z.B.: 

CeHg .  CH(OH) .  CH(OH)  ■  CH(OH)  •  CHO  CA  •  CO  •  CH^OH). 

Gegenüber  der  Gruppe  der  aliphatischen  Aldehyd-  und  Keton- Alkohole, 
welche  durch  die  Zugehörigkeit  der  natürlichen  Zuckerarten  ausgezeiclmet 
ist,  besitzen  die  nur  synthetisch  gewonnenen  aromatischen  Aldehyd-  und 
Keton-Alkohole  indess  eine  weit  geringere  Wichtigkeit. 

I.  Oxyaldehyde. 

Für  die  Gewinnung  der  Oxyaldehyde  hat  man  eine  sehr  wichtige 
und  allgemein  anwendbare  Reaction  in  der  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Alkalien  zur  Verfügung, 
z.  B. : 

CeHg.OK  +  CHCl,  +  3K0H  =  CßH^COKXCHO)  +  3KCI  +  2HjO. 

Diese  Reaction  \  welche  mithin  die  Einführung  von  Formylresten  (i/ei^/fl/- 
oder  itfe^Äawoz//- Resten) -CHO  in  Phenolmolecüle  ermöglicht,  wurde  von 
Reimer  1876  entdeckt  und  seither  besonders  von  Tiemann  und  seinen 
Schülern  zum  Ausbau  der  Gruppe  benutzt;  man  nennt  sie  daher  ge- 
wöhnlich die  REiMEE-TiEMANN'sche  Reaction.  Sie  führt  zur  Bildung 
von  Ortho-  und  Para-Oxybenzaldehyden;  die  Natur  des  angewendeten 
Alkalis  —  ob  Kali  oder  Natron  —  ist  für  die  Stellung,  welche  der 
Formylrest  aufsucht,  unwesentlich  (vgl.  dagegen  später  die  Bildung  von 
Salicylsäure  und  p-Oxybenzoesäure).  Neben  den  Oxyaldehyden  entstehen 
meist  noch  harzige^  tiefgefärbte  Produkte,  welche  complexere  Verbin- 
dungen aus  der  Gruppe  der  Triphenylmethan-Farbstoffe  (Rosolsäure  etc.) 
enthalten.  Wendet  man  die  Reaction  auf  p-Oxycarbonsäuren  an,  so 
kann  die  Carboxylgruppe  durch  den  Formylrest  verdrängt  werden;  es 
entsteht  z.  B.  aus  p-Oxybenzoesäure  OH-CßH^-CO^H  neben  der  Aldelmio- 
oxy  carbonsäure: 


OH—/         \— CO,H     auch  p-Oxybenzaldehyd :     OH-/         V  CHO 
CHo/ 


»  Vgl.;  Reimer,  Ber.  9,  423  (1876).  —  Reimer  u.  Tiemann,  Ber.  9,  824,  12ti8 
(1876).  —  Tiemann  u.  Mendelsohn,  ebenda,  1278.  —  Tiemann  u.  Schotten,  Ber.  U» 
770  (1878).  —  Kobek,  Ber.  10,  2096  (1883).  —  Nordmann,  Ber.  17,  2632  (1884).  - 
Auwers,  Ber.  17,  2976  (1884);  29,  1109  (1896).  —  Lustig,  Ber.  19,  14  (1886).  - 
Dains  u.  Rothrock,  Ber.  28  Bef.,  468  (1895).    —    Taaub,  Ber.  28  Bei,  524  (1S95). 
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{vgl.  S.  398   die  ähnliche  Verdrängung  der  Carboxylgnippe  durch  einen 
Azorest). 

Beispiel:  Darstellung  von  Salicylaldehyd  (Orthooxybenzaldehyd) 
und  Paraoxybenzaldehyd.  Man  fügt  zu  einer  auf  50—60°  am  Rückflusskühler 
trwärmten  Losung  von  50  g  Phenol  in  Natronlauge  (aus  lÖOg  Aetznatron  und  170  g 
Wasser)  in  kleinen  Portionen  unter  öfterem  Umschütteln  75  g  Chloroform,  erhält 
darauf  noch  1—2  Stunden  im  Sieden,  destillirt  dann  das  unveränderte  Chloroform 
im  Wasserbade  ab,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit  Wasser- 
«lanipf.  Das  Destillat  enthält  den  gebildeten  Salicylaldehyd  und  unverändertes 
Pbenol;  man  äthert  es  aus  und  schüttelt  die  concentrirte  ätherische  Lösung  mit 
coneentrirter  Natrimnbisulfitlösung  durch,  um  den  Salicylaldehyd  als  schwer  lösliche 
kiystallinische  Bisulfitverbindung  abzuscheiden;  aus  letzterer  regenerirt  man  den 
Aldehyd  durch  Erwärmen  mit  vei'dünnter  Schwefelsäure.  In  dem  Rückstand  der 
Wasaerdampfdestillation  befindet  sich  Paraoxybenzaldehyd,  den  man  nach  dem  Fil- 
triren  der  heissen  Flüssigkeit  durch  Ausäthern  gewinnen,  dann  durch  Erystallisatiou 
aas  heissem  Wasser  reinigen  kann. 

Wie  zu  erwarten  ist,  zeigen  die  Oxyaldehyde  neben  den  Reactionen 
der  Aldehyde  die  Eigenschaften  der  Phenole,  sind  daher  insbesondere 
zur  Bildung  von  Salzen,  Aethern  und  Estern  befähigt. 

Die  Aether  der  Oxyaldehyde,  wie  CHj-O-C^H^.CHO  —  Verbin- 
dungen, welche  durch  angenehmen  Geruch  ausgezeichnet  sind  und  theil- 
weise  natürlich  gebildet  vorkommen  — ,  können  synthetisch  durch  Alky- 
lirung  der  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Wichtig  ist  indessen  besonders 
ihre  Bildung  durch  Aboxydation  der  natürlich  vorkommenden  Phenol- 
äther mit  ungesättigten  Seitenketteu  (vgl.  S.  432  ff.),  z.  B.: 


CHj-OCeH^CHiCHCHs 

Anethol 

(CHj .  OXOHjCeHg .  CH :  CH  ■  CHs 

Isoengenol 

CH,<^    ^CeHa.CH:CH.CH8 
Isosafrol 


CHs-OCA-CHO 
Anisaldehyd. 

(CH3.0)(0H)CeH,.CH0 
Vanillin. 

CH,<     >CeH3.CH0 
Piperonal. 


Charakteristische  Unterschiede  von  einander  zeigen  die  Orthooxy- 
aldehyde  und  die  Paraoxyaldehyde  ^  Die  Orthoverbindungen  sind  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
und  liefern  mit  Kupfersulfat  Fällungen,  welche  von  überschüssigem  Am- 
moniak nicht  gelöst  werden.  Die  Paraverbindungen  dagegen  sind  mit 
VVaBserdämpfen  nicht  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  farblos  auf 
und  bilden  Kupfersalze,  die  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen. 
Vgl.  über  ähnliche  Unterschiede  zwischen  Ortho-  und  Para-Nitrophenolen 
S.  388. 

In  manchen  Punkten  giebt  sich  eine  starke  gegenseitige  Wirkung 
der  Hydroxylgruppe  und  Formylgruppe  auf  einander  zu  erkennen.     So 


*  Vgl.  TiEMANN  u.  Schotten,  Ber.  11,  774  (1878). 
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verstärkt  die  Formylgruppe  die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  derart, 
dass  sich  viele  Oxyaldehyde  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenole« 
leicht  in  kohlensauren  Alkalien  lösen,  manche  sogar  sauer  reagiren.  Das 
kryoskopische  Verhalten  der  Oxyaldehyde  (vgl.  S.  361)  lässt  sich  femei 
dahin  deuten,  dass  die  Aggregation  der  Molecüle  vermittelst  der  Hydroxyl- 
gruppe durch  die  Formylgruppe  in  der  Orthosteilung  besonders  stark 
verhindert,  in  der  Parastellung  dagegen  besonders  stark  begünstigt 
wird^.  —  Die  Hydroxylgruppe  andererseits  zeigt  einen  erheblichen  Ein- 
fluss  auf  die  Formylgruppe  darin,  dass  sie  bei  gewissen  Veränderungen 
der  letzteren,  welche  bei  hydroxylfreien  Aldehyden  zur  Bildung  v(^n 
stereoisomeren  Modificationen  führen,  dem  Auftreten  von  Stereoisomerie 
entgegenwirkt.  So  liefern  die  Oxyaldehyde  nur  je  ein  Oxim*,  das  sieh 
durch  die  üblichen  Mittel  nicht  umlagern  lässt  und  durch  das  Verhalten 
seines  Acetats  (vgl.  S.  505)  als  Anticonfiguration: 

OH-CeH^-C— II 


OH— N 

erweist  (vgl.  S.  510).  Ebenso  liefern  die  Oxyaldehyde  bei  der  Um- 
wandlung in  Trithioaldehyde ^  (vgl.  S.  498)  nur  je  eine  Modificatiou. 
welche  der  Configuration  des  /9-Trithiobenzaldehyds  entspricht.  Dieser 
der  Stereoisomerie  hinderliche  Einfiuss  schwindet  aber,  sobald  ein  Alkvl- 
rest  in  die  Hydroxylgruppe  eintritt;  der  p- Anisaldehyd  CHj-O-C^H^- 
CHO  z.  B.  liefert  zwei  stereoisomere  Oxime  (S.  520)  und  zwei  stereoiso- 
mere Trithioaldehyde. 

Die  einfachsten  Oxyaldehyde  sind  die  drei  stellungsisomeren  Oxy- 
benzaldehyde  OHCgH^-CHO  (Methylal-oxy-henzme). 

Der  Ortho-Oxybenzaldehyd  wird  gewöhnlich,  da  er  der  Aldehyd 
ist,  welcher  dem  Salicylalkohol  entspricht,  Salicylaldehyd  ^  (früher 
salicylige   Säure)   genannt.     Er   findet   sich   im   flüchtigen   Oel  der 


>  Vgl.  AuwEES,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  18,  605  (1895). 

•  DoLLPüs,  Ber.  25,  1912,  1924  (1892). 

>  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  24,  1441  (1891).  —  K  Kopp,  Ann.  277,  339  (1893). 
—  WüRNBR,  Ber.  29,  139  (1896). 

*  Pagenstecher,  Berz.  Jb.  18,  336  (1838).  —  Piria,  Ann.  30,  153  (1839).  — 
LöwiQ,  Berz.  Jb.  20,  355  (1840).  —  Ettlinq,  Ann.  36,  241  (1840).  —  Wühler,  Ann. 
51,  147  (1844).  —  Wicke,  Ann.  83,  175  (1852);  91,  374  (1854>  —  Bertaonini,  Ann. 
85,  193  (1853).  —  Cannizzaro  u.  Bertagnini,  Ann.  98,  192  (1856).  —  BBiLSTsn»  u. 
Keinecke,  Ann.  128,  179  (1863).  —  Schiff,  Ann.  150,  193  (1869);  210,  115  Anni. 
(1881).  Ber.  17,  770  (1884).  —  Reimer,  Ber.  9,  423  (1876).  —  Tolusms,  Ber.  M, 
1950  (1881).  —  BousQuiK,  Ber.  17,  502  (1884).  —  v.  Miller,  Ber.  20,  1927  (1887).  - 
Taeq^,  ebenda,  2109.  —  Bradley,  Ber.  22,  1134  (1889).  —  Curtiüs  u.  Jay,  J.  pr 
[2]  89,  48  (1889).  —  Tiemann,  Ber.  19,  357  (1886);  24,  3171  (1891).  —  Habrie?, 
Ber.  24,  3175  (1891).  —  M.  Low,  Monatsli.  12,  393  (1891).  --  Behrens,  Anleitung 
zur  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  59.  — 
Paal  u.  Sekminger,  Ber.  27,  1801  Anm.  (1894).  —  Perrier,  Compt  rend.  122,  19S 
(1896). 
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Blüthen  von  Spiraea  ulmaria,  im  Kraut  verschiedener  Spiraeen,  im 
Stengel  und  in  der  Wurzel  von  Crepis  foetida;  er  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Salicylalkohols  und  des  von  letzterem  sich  ableitenden  Gluco- 
sids  ,,Sc^^iciii^^  synthetische  Darstellung  aus  Phenol  s.  S.  517.  Er  bildet 
ein  angenehm  riechendes  Oel,  erstarrt  bei  —20^  zu  grossen  Erystallen, 
siedet  bei  196-5®  und  besitzt  bei  13-5®  das  specifische  Gewicht  1-173. 
Er  ist  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich,  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  kohlensaure  Alkalien,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
B^senchlorid  intensiv  violett,  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und 
bildet  mit  sauren  Alkalisulfiten  schwer  lösliche  Verbindungen.  Sein 
Oxim*  OH-CgH^.CH:N-OH  (Salicylaldoxim)  schmilzt  bei  57«;  Stereo- 
chemisches  darüber  vgl.  S.  518.  Durch  Combination  von  Salicylaldehyd 
mit  Phenylhydrazin  *  erhält  man  als  Hauptprodukt  das  bei  142°  schmel- 
zende Hydrazou  OH-CgH^-CHrN-NH-CgHg,  daneben  in  geringer  Menge 
eine  isomere,  bei  104 — 105°  schmelzende  Verbindung,  welche  von  ver- 
dünnter Natronlauge  aufgenommen  und  durch  Säure  wieder  unverändert 
abgeschieden  wird,  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  das  höher 
schmelzende  Hydrazon  umwandelt;  vielleicht  liegen  hier  die  beiden 
stereoisomeren  Formen: 

OH .  CeH^-C-H  OH .  CßH^-CH 

und  II 

N-NH .  C«Ha  CeH, .  NH~N 

vor  (vgl.  S.  508). 

Meta-Oxybenzaldebyd '  kann  durch  Reduction  von  Oxybenzo^säure  mit 
Natriumamalgain  in  schwach  saurer  I^sung  erhalten  werden,  wird  aber  leichter  aus 
m-Nitrobenzaldehyd  durch  Reduction  und  Diazoreaction  gewoiuien.  Er  krystallisirt 
aus  Wasser  in  weissen,  bei  104^  schmelzenden  Nadeln,  siedet  unter  50  mm  Druck 
bei  191^,  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisen chlorid  nur  schwach  violett  gefärbt, 
riecht  eigenthQmlich  stechend  und  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Doppel  Verbindung.  Schmelzpunkt  des  0  x  i  m  s  :  87  •  5  **,  des  P  h  e  n  y  1  - 
hydrazons:   130^ 

Para-OxybeDzaldehyd^  entsteht  aus  Phenol  durch  die  Keimer- 
TiEMANN'sche  Reaction  (vgl.  S.  516 — 517),  findet  sich  im  gelben  Xanthor- 

»  Lach,  Ber.  16,  1783  (1883).  —  H.  Goldschmidt,  Bcr.  22,  3102  (1889).  — 
Beckmamk,  Ber.  23,  3319  (1890);  26,  2621  (1893).  —  Claisem  u.  Stock,  Ber.  24,  138 
(1891).  —  DoLLFUS,  Ber.  25,  1923,  1924  (1892).  —  H.  Goldöchmidt  u.  von  Riet- 
HrROTEH,  Ber.  26,  2093  (1893). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  575  (1884).  —  Rössraa,  ebenda,  3003.  —  Biltz,  Ber.  27, 
2288  (1894). 

■  Sandmann,  Ber.  14,  969  (1881).  ~  Tiemann  u.  Ludwig,  Ber.  16,  2044  (1882).  — 
Rudolph,  Ann.  248,  102  (1888).  —  Tiemann,  Ber.  22,  2344  (1889).  —  Rieche, 
ebenda,  2347.  —  Ci-emm,  Ber.  24,  826  (1891).  —  Dollpus,  Ber.  25,  1924  (1892),  — 
Futsch,  Ann.  286,  6  (1895). 

*  BCcKiNO,  Ber.  9,  527  (1876).  —  Reimann  u.  Tiemann,  ebenda,  825,  1277.  — 
Tiemann  u.  HcatzpELD,  Ber.  10,  63,  213  (1877).  —  Bourqüin,  Ber.  17,  502  (1884).  — 
UcB,  Ber.  16,  1785  (1883);  17,  1572  (1884).  —  Tiemann,  Ber.  19,  355  (1886);  24, 
3170  (1891).  —  Rudolph,  Ann.  248,  103(1888).  —  Dollfüs,  Ber.  25,  1925(1892).  ~ 
M.  Bambbboeh,  Monatsh.  14,  339  (1893).  —  Paal,  Ber.  28,  2407  (1895). 
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rhoeaharz,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
115 — 116®,  riecht  schwach,  aber  angenehm  aromatisch,  ist  schon  iu 
kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schwach  violett  und  giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Sein  Oxim  schmilzt  bei  72  —  73'\ 
sein  Phenylhydrazon  bei  177 — 178^  —  Wichtig  ist  sein  Methyl- 
äther CHj-O-CgH^-CHO  (Methylal'l'Mähoxy-4'benxen),  welcher  durch 
Methylirung  des  p-Oxybenzaldehyds  erhalten  werden  kann,  weit  leichter 
aber  aus  dem  Anethol  —  dem  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (vgl. 
S.  432 — 433)  —  durch  Oxydation  (vgl.  S.  517)  gewonnen  wird  und  daher 
Anisaldehyd  ^  genannt  worden  ist;  kleine  Mengen  Anisaldehyd  finden 
sich  im  russischen  Anisöl.  Anisaldehyd  ist  flüssig,  erstarrt  in  der 
Kälte,  schmilzt  dann  bei  —4®,  siedet  bei  245 — 246^,  besitzt  bei  15'^ 
das  specifische  Gewicht  1-126,  riecht  dem  blühenden  Weissdorn  ähn- 
lich und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  er  wird  neuerdings  tech- 
nisch gewonnen  und  als  Parflimeriemittel  verwendet.  —  Ausführlich 
untersucht  sind  auch  die  stereoisomeren  Anisaldoxime*  CHj-O'CgHj- 
CH:N-OH,  welche  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  sich  analog  den 
beiden  Benzaldoximen  (S.  511)  verhalten;  das  Antioxim  schmilzt  bei 
61 — 62^  und  schmeckt  intensiv  süss;  das  Synoxim  schmilzt  bei  ISO- 
ISO -5®,  besitzt  keinen  Geschmack  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
nicht,  durch  Sieden  mit  Aether  dagegen  leicht  in  Antioxim  umgelagert. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  es  gelungen  ist,  durch  Methylirung  der  beide« 
Oxime  zwei  stereoisomere  Sauerstoffmethyläther  CHj-O-CgH^-CH: 
N-O-CHg  zu  erhalten  (vgl.  S.  504,  512);  der  Methyläther  des  Antioxims 
schmilzt  bei  243^  und  siedet  bei  246^;  derjenige  des  Synoxims  ist  flüssig, 
siedet  bei  245^  und  wird  durch  Salzsäure,  Natriumbisulfitlösung,  sowie  beim 
Kochen  mit  einer  kleinen  Menge  Jod  in  den  Antimethyläther  umgewandelt. 
Unter  den  stellungsisomeren  Dloxybenzaldehyden  (OH)2CgH3-CH0 
ist  das  Methylal -1- dioory -3,4-  benx^n : 

OH-/  VCHO 

oh/ 


»  Cahours,  Ann.  56,  307  (1845);  70,  48  (1849).  —  Bertagnini,  Ann.  86,  2t)S 
(1853).  —  Cannizzako  u.  Bektaqnini,  Ann.  08,  189  (1856).  —  Piria,  Ann.  100,  U»*» 
(1856).  —  Rössel,  Ann.  151,  25  (1868).  —  Bückino,  Ber.  9,  527  (1876),  —  Tiemann 
u.  Hekzfeu),  Ber.  10,  63  (1877).  —  Rudolph,  Ann.  248,  103  (1888).  —  W.  H.  Perkin- 
Journ.  Soc.  55,  551  (1889).  —  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1893,  S.  65. 
BoircHARDAT  u.  Tardv,  Compt.  rend.  122,  198  (1896). 

•  Westen DKKu ER,  Ber.  16,  2993  (1883).  —  H.  Goldscumidt  u.  Polonowska,  Ber. 
20,  2407  (1887).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3102  (1889);  23,  2163  (1890). 
J.  A.  Miller,  Ber.  22,  2790  (1889).  —  Beckmann,  Ber.  23,  1687(1890).  —  Hantz.«ch. 
Ber.  24,  41  (1891);  26,  930  (1893).  —  Minünni  u.  Corselli,  Ber.  26Ilef.,  51,  -'- 
(1893).  -  11.  GüLDsciiMiDT  u.  von  Rietschotem,  Ber.  26,  2089  (1893).  —  H.  (ioid- 
s«hmii)t  u.  Rüder,  Bor.  28,  2014  (1895).  —  Boüveault,  Compt  rend.  122,  1492  [lü^^^ 
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wegen  seiner  Beziehungen  zu  einigen  natürlichen  Substanzen  hervor- 
zuheben. Da  dieser  Aldehyd  durch  Oxydation  in  Protocatechusäure 
fibergeht,  wird  er  gewöhnlich  Protoeatechaaidehyd  ^  genannt.  Syn- 
thetisch entsteht  er  aus  Brenzkatechin  durch  die  BEiMEB-TiEMAiTN'sche 
Reaction;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  153—154«,  löst  sich  in  20  Thln.  kaltem  und  2«/^  Thln. 
kochendem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farben- 
reaction  (vgl.  S.  411).  Er  bildet  zwei  Phenylhydrazone  (Schmelz- 
punkte: 121— 128«  und  175—176^;  sein  Oxim  schmilzt  bei  149— 15P. 
Zwei  Aether  des  Protocatechualdehyds : 

OH-/  VCHO  yO-(  )-CHO, 

\ /  CH./        \ / 

CH,.0^^  ^O^^ 

Vanillin  Piperonal 

welche  zu  einander  in  analogen  Beziehungen  wie  Eugenol  und  Safrol 
stehen,  sind  nun  für  die  Parfümerietechnik  höchst  wichtige  Verbindungen. 
Das  Yaniilin^  (Meihylal'l'Oxy''4-Meihoxy'3'benzen)  bildet  in  Bezug 
auf  Geruch  und  Geschmack  das  wirksame  Princip  der  Vanille;  es 
scheidet  sich  zum  Theil  an  der  Aussenfläche  der  Vanilleschoten  —  der 
Früchte  von  Vanilla  planifolia  —  in  Gestalt  von  glänzenden  weissen 
Nadeln  ab;  die  besten  Qualitäten  der  Vanille'  enthalten  im  Durchschnitt 
lo — 2-5"/o  Vanillin.  Kleine  Mengen  von  Vanillin  sind  indess  auch 
häufig  in  anderen  vegetabilischen  Produkten  constatirt  worden,  so  im 
Siam-Benzoeharz  und  anderen  Harzen,  im  Tolu-  und  Peru-Balsam,  in 
den  Blüthenknöpfchen  der  Orchidee  Nigritella  suavolens  und  in  gewissen 
Rübenrohzuckern,  sehr  allgemein  in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen. 

*  FiTTia  u.  Rkmsen,  Ann.  159,  148  (1871);  168,  97  (1873).  —  Jobst  u.  Hesse, 
Aim.  190,  44  (1879).  ~  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2015  (1881).  —  Weqschkider, 
Monatsh.  3,  792  (1882);  14,  382  (1893);  17,  245  (1896).  —  Chem.  Fabr.  vorm. 
E.  Schering,  Ber.  27  Ref.,  955  (1894).  —  Baum,  Ber.  28  Ref.,  803  (1895). 

•  GoBLBT,  Jb.  1858,  534.  —  Storkebye,  Jb.  1864,  612.  —  Cakles,  Bull.  17, 
12(1872).    —   TiEMANK  u.  Haabmann,  Ber.  7,  613  (1874);    8,  1115  (1875);    9,  1287 
(1876).  —  Tiemann,  Ber.  8,  1123  (1875);  18,  3493  (1885).   —   Erlenmeyer,  Ber.  9, 
;-^73  (1876).    —    Tiemann  u.  Nagai,   Ber.  9,  53,  419,  422  (1876);  10,  211  (1877).   — 
Tiemann  u.  Reimer,  Ber.  9,  424  (1876).  —  Tiemann  u.  Mendelsohn,  ebenda,  1282.  — 
Jannasch  u.  Rump,  Ber.  11,  1634  (1878).  —  Scheibler,  Ber.  13,  335  (1880).  —  v.  Lipp- 
mann, Ber.  13,  662  (1880);  27,  3409  (1894).    —    Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2023 
•l^si).  —  SiKQER,  Monatsb.  3,  409  (1882).  —  Preusse,  Ztscbr.  f.  physiol.  Chem.  4, 
-01M1880).  —   E.  Schmidt,  Ber.  19  Ref.,  705  (1886),   —   Ihl,  Cötbener  Chem.-Ztg. 
1890, 1707.  —  M.  Bamberoeb,  Monatah.  12,  441  (1891).  —  Lüdv,  Arch.  f.  Pharm.  231, 
^6ß  (1893).  —  Troy,  Arch.  f.  Pharm.  232,  90  (1893).  —  Oberländer,  ebenda,  573.  — 
EncHORN  u.  Frey,  Ber.  27,  2457,  2459  (1894).  —  Einhorn  u.  Hofe,  ebenda,  2463.  - 
»tHRENsjj  Mikrochem.  Analyse  organ.  Verbinden.  (Hambg.  u.  Leipzig  1895),  S.  61.  — 
^lETEBicH,  Chem.  Centralbl.  1896  H,  364. 

'  Ueber   Anbau   der  Vanille  etc.    vgl.  Krebs,    Pharm.    Centrälhalle  36,  487, 
^3  (1895). 
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Das  Vanillin  wurde  zuerst  von  Carles  eingehend  charakterisirt. 
TiEMANN  u.  Haabmann  lehrten  in  Untersuchungen,  die  1874  ihren  An- 
fang nahmen,  seine  Beziehungen  zu  anderen  natürlichen  Produkten 
kennen  und  klärten  seine  Constitution  auf;  auch  seine  synthetische 
Bildung  gelang  zuerst  Tiemann  im  Verein  mit  Reimer  und  Koppe. 
Diese  Untersuchungen  haben  dazu  gefuhrt,  das  Vanillin  fabrikmässig 
aus  anderen  Quellen,  als  aus  der  Vanille,  herzustellen^. 

Das  Vanillin  ist  nämlich  durch  seine  Constitution  mit  dem  Conifer}!- 
alkohol  (S.  469)  und  dem  Eugenol  (S.  433—435)  nahe  verknüpft: 

OH-/  \-CHO  OH-/  \-CH:CH.CH,(OH) 

CHj-o/  CHaO/ 

Vanillin  Coniferylalkohol 

OH-/  VCH,.CH:CH, 

CHgO/ 

Eugenol 

und  entsteht  bei  der  Oxydation  dieser  beiden  Verbindungen  unter 
passenden  Bedingungen.  Zur  technischen  Darstellung  ging  man  an- 
fänglich vom  Coniferin  —  dem  Glucosid,  welches  durch  Spaltung  Coni- 
ferylalkohol  liefert  (vgl.  S.  469)  —  aus;  in  den  letzten  Jahren  indess 
benutzt  man  hauptsächlich  das  Eugenol  als  Ausgangsmaterial,  das  zu- 
nächst in  einen  Ester  des  Isoeugenols  verwandelt  (vgl.  S.  431,  435),  dann 
oxydirt  wird.  Das  so  gewonnene  „künstliche",  wenn  auch  nicht  „syn- 
thetische" Vanillin  hat  die  natürliche  Vanille  für  Parfömeriezwecke 
vollständig,  für  das  Würzen  von  Speisen  theilweise  —  namentlich  in 
der  Herstellung  von  Conditoreiwaaren  *  —  verdrängt.  Bei  seiner  Dar- 
stellung ist  besonders  schwierig  die  Abspaltung  der  letzten  Verun- 
reinigungen, die  zur  Erzielung  eines  „würzenreinen"  Präparats  durchaus 
nothwendig  ist.  Obgleich  es  zu  sehr  hohem  Preise  —  ca.  500  Mark 
pro  Kilo  —  verkauft  wird,  erhält  man  in  ihm  das  Vanillearoma  immer 
noch  sehr  erheblich  billiger,  als  in  der  natürlichen  Vanille. 

Synthetisch  ist  das  Vanillin  aus  Guajacol  durch  die  Reimek- 
TiEMANN'sche  Reaction,  aus  ProtocatechuaJdehyd  durch  partielle  Methy- 
lirung,  ferner  aus  Benzaldehyd  auf  weitem  Umweg  durch  zahlreiche 
Zwischenstufen  gewonnen  worden.     Diese  Synthesen  —  praktisch  eiust- 


*  Die  Patent -Litteratur  vgl.  in  Päiedlandee's  Fortschritten  der  Theerfarben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin),  S.  583—590;  1890  —  1894,  S.  894  —  900.  V^'l. 
dazu:  Ulrich,  Ber.  18,  2572  (1885).  —  Tiemann,  Ber.  22,  2843  (1889);  24,  699 
(1891).  —  Rieche,  Ber.  22,  2356  (1889).  —  Neuere  Patente  vgl.  Ber.  27  Bef.,  928 
(1894);  28  Ref.,  524,  581,  671,  878  (1895).  Gliom.  Centralbl.  1896  H,  222.—  Eine 
Zusammenstellung  vgl.  bei  Altschul,  Pharm.  Centralh.  36,  721  (1895). 

'  Vorschriften  vgl.  in  Schimhel's  Bericht  vom  April  1893,  S.  72. 
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weilen  ohne  Bedeutung  —  sind  wichtig  für  die  Beurtheilung  der  Sub- 
stituentenstellung  im  Vanillin.  Die  Synthese  aus  Guajacol  lässt  noch 
zwei  Möglichkeiten  zur  Auswahl: 


CHO 


I.      CHO-/  >  II. 


OH   O-CH,  OH   OCHj 

da  die  REiMER-TiEMANN'sche  Eeaction  stets  zur  Bildung  von  Ortho-  und 
Para-Oxyaldehyden  führt  (vgl.  S.  516);  der  Zusammenhang  mit  dem 
Protocatechualdehyd  und  der  Protocatechusäure  schliesst  die  Formel  I 
aus;  denn  Protocatechusäure  (vgl.  dort)  entsteht  z.  B.  aus  einer  durch 
Sulfurirung  von  Paraoxybenzoesäure  gebildeten  Sulfooxybenzoesäure 
CgH3(C0jHX0H)(S03H)  beim  Schmelzen  mit  Kali  und  muss  daher  eine 
Hydroxylgruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Parastellung  enthalten. 

'  Vanillin  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  80 — 81  ^,  siedet  unter 
Luftabschluss  unzersetzt  bei  285*^,  riecht  und  schmeckt  intensiv  nach 
Vanille;  1  Tbl.  löst  sich  in  90—100  Thln.  Wasser  von  14^,  in  20  Thln. 
Wasser  von  75 — 80 ^  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  werden  durcli 
Gisenchlorid  schwach  blauviolett  gefärbt;  erhitzt  man  die  mit  Eisen- 
rhlorid  versetzte  Lösung,  so  scheidet  sich  Dehydrodivanillin  [(OH) 
iO-CH3XCHO)CQHj-]2  in  schönen  weissen  Nadeln  ab  (charakteristische 
Reaction).  Durch  £rhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  wird 
Vanillin  in  Protocatechualdehyd,  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Proto- 
catechusäure übergeführt.  Sein  Oxim^  schmilzt  bei  117^,  sein  Plienyl- 
hydrazon*  bei  105^ 

Das   Piperonal^   —   der  Methylenäther    des   Protocatechu- 
aldehyds,   Structurformel   s.  S.  521   —  wurde   zuerst   von  Fittig   u. 

MiKLCK  durch  Oxydation  der  Piperinsäure  CHjj/^  ^CeHg-CHiCH-CH: 

CHCOjH.  erhalten;  seine  Constitution  wurde  von  Fittig  u.  Bemsen 
erkannt.  Zur  Zeit  wird  es  technisch  durch  Oxydation  von  Safrol  (bezw. 
Isosalfrol)  hergestellt  (vgl.  S.  435,  517),  zu  relativ  billigem  Preise  unter  der 
Bezeichnung  „Hellotropin^^  in  den  Handel  gebracht  und  zur  Parfiimiruug 


»  Lach,  Ber.  16,  1786  (1883).  —  Marcus,  Ber.  24,  8654  (1891). 

>  TiEMANN  u.  Klees,  Ber.  18,  1662  (1885). 

*  FiTna  u.  MiELCK,  Ann.  152,  85  (1869).  —  Fittiq  u.  Remsen,  Ann.  150,  130, 
144,  155  (1871);  168,  97  (1873).  —  Knecht,  Ber.  10,  1274  (1877).  —  Rudolph,  Ann. 
248,  104  (1888).  —  Habeb,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Marcus,  ebenda,  3655.  —  Fr.  M. 
Peekib,  JoHm.  Soc.  69,  150  (1891).  —  Weoscheider,  Monatsh.  14,  382  (1893).  — 
Bericht  von  Schtmiibl  u.  Co.  vom  April  1893,  S.  69.  —  Hantzsch,  Ztschr.  f.  pbjsik. 
Chem.  13,  526  (1894).  —  Fritsch,  Ann.  286,  6  (1895).  —  Angeli  u.  Rimini,  Chem. 
Centralbl.  1896  I,  918. 
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feiner  Toiletteseifen  wie  zur  Herstellung  von  Heliotrop-Essenzen  verwendet. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolUangen,  glänzenden  Krystallen,  schmilzt 
bei  37^,  siedet  bei  263^  und  riecht  den  Blüthen  des  Heliotrops  tauschend 
ähnlich.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  es  Proto- 
catechualdehyd,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  fein  vertheilter  Kohlen- 
stoff abscheidet: 

.Ov  .OH 

CHOCeHsC      >CH,  =  CHOCeH/  +  C; 

aus  Protocatechualdehyd  kann  es  andererseits  wieder  durch  Einwirkung 
von  Methylenjodid  und  Alkali  —  wenn  auch  nur  in  sehr  schlechter 
Ausbeute  —  erhalten  werden.  Sein  Antioxim  schmilzt  bei  104*^.  sein 
Synoxim  bei  146^,  sein  Phenylhydrazon  bei  100°. 

Durch  Condensation  des  Piperonals  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Natron- 
lauge ist  das  PiperonylakroleYn^  CHaOjrCgHa.CH.CH.CHO  (Schmelzpunkt  70*). 
durch  nochmalige  Condensation  des  letzteren  mit  Acetaldehyd  der  Plperlnsanre- 
aldehyd*  CH,0,:CeHs.CH:CH.CH:CH.CHO  —  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
89 — 90°,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  blutrothe  Färbung  gebend  —  erhalten 
worden. 

Aether  ron  Trioxy benzaldehyden  oder  Tetraoxybenzaldehyden'  smd  bei 
dem  Abbau  von  natürlich  vorkommenden  Phenol  de rivaten  mit  ungesättigten  Seiton- 
ketten fvgl.  S.  517)  mehrfach  erhalten  worden,  z.  B.  der  Asaraldehyd  (CHjO\ 
Crtlia'CHO  durch  Oxydation  des  Asarons  (vgl.  S.  436),  der  Apiolaldehyd  (CHs^'» 
(Crf,0,)CeH.CHO  aus  Apiol  (S.  437)  etc. 

II.  Oxyketone. 

Aus  Phenolen  können  Oxyketone  durch  Erhitzen  mit  organischen 
Säuren  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  gewonnen 
werden,  z.  B. : 

OH-CeHg  +  OH.  CO- CH,.  GH,  =  HjO  +  OHCeH^COCHjCHa. 

Diese  Reaction  *  ist  von  Nencki  entdeckt  und  von  ihm  und  seinen  Schülern 
in  vielen  Fällen  durchgeführt  worden.  Sie  gelingt  bei  einwerthigen  und 
mehrwerthigen  Phenolen  und  führt  von  letzteren  aus,  wenn  sie  benach- 


*  Ladenbürq  u.  Schultz,  Ber.  27,  2958  (1894). 

*  SoHOLTz,  Ber.  28,  1368  (1895). 

'  Vgl.:  Will,  Ber.  16,  2112  (1883).  —  Will  u.  Juno,  Ber.  17,  1088  (18S4I. - 
Körneb,  Ber.  22  Ref.,  107  (1889).    —    Semmler,  Ber.  24,  3818  (1891).    —    Pabikyi. 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  564  (1893).  —  Rizza  u.  Butlsrow,  Ber.  20  Ref.,  222 
(1887).  —  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  21,  1626,  2130  (1888);  20,  1805  (1896). 

*  Nencki  u.  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147,  537  (1881).  —  Nencki  u.  Scbmio,  ebendii, 
546.  —  Rasinsky,  J.  pr.  [2]  26,  53  (1882).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik.  Ber. 
26  Ref.,  43,  188  (1893).  —  Goldzweiq  u.  Kaiser,  J.  pr.  [2]  43,  86  (1891).  - 
Cräpieüx,  Bull.  [3]  6,  151  (1891).  —  Nencki,  Ber.  26  Ref.,  587  (1893).  —  Döebz- 
uowsKi,  ebenda,  588. 
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barte  Hydroxylgruppen  enthalten,  zuweilen  zu  Körpern,  die  als  beizen- 
farbende  FarbstoflFe  verwendet  werden  können  (vgl.  S.  527  Gallaceto- 
phenon).  Auch  gelingt  unter  Umständen  die  Einführung  eines  zweiten 
Säurerestes,  z.  B. : 

(OBOjCeHa-COCHs  +  OHCOCH,  =  (0H),CeHs(C0CH8),  +  H,0. 

Aus  Phenoläthem  erhält  man  die  Aether  von  Oxyketonen  ^ 
meist  ausserordentlich  glatt,  indem  man  Säurechloride  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  einwirken  lässt  (PfiiEDEL-CsAFTs'sche  Reaction, 
Tgl.  S.  97),  z.  B.: 

CHa.O.CeHs  +  ClCO.CHs  =  HCl  +  CHsOCeH^COCH«; 

zuweilen  tritt  daneben  noch  weitere  Reaction  im  folgenden  Sinne  ein: 
CHj.O.CeHs  +  CHs.O.CoH^.CO.CHb  =  (CHj-OCeHJ^C—CH,  +  H,0. 

Die  Aether  der  Oxyketone  sind  meist  durch  grosses  Krystallisations- 
vennogen,  sowie  zuweilen  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  concentrirten  Mineral- 
saaren charakteristische  Farbenreactioncn  geben.  Einige  Glieder  dieser  Gruppe 
kommen  in  der  Natur  vor  (vgl.  S.  527  Paeonol),  andere  wieder  entstehen  aus  natür- 
lich vorkommenden  Verbindungen  einer  anderen  Klasse  —  nämlich  den  Phenol- 
äthem mit  ungesättigter  Seitenkette,  vgL  S.  432  ff,  —  durch  gewisse  Umwandlungen. 

So  erhält  man  Aether  von  Oxyketonen,  wenn  man  die  Dibromide  von  Anethol 
und  ähnlichen  Verbindungen  zunächst  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien: 

CH, .  0 .  CeH^ .  CHBr  •  CHBr  •  CH,  -f  NaO  •  CHg 

=  NaBr  +  HBr  -f  CHaOCoH^.QOCHs):  CHCHs 

und  die  so  entstehenden  Aether  darauf  der  Verseif ung,  welche  sehr  leicht  schon 
durch  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  bewirkt  wird,  aussetzt*: 

CH,.O.CeH4.C(OCH8):CH.CH8  +  H,0 

=  CH, .  OH  +  CHa .  0 .  CßH, .  C(On) :  CII  •  CHg 
=  CHgOH  +  CHj.OCoII^COCHsCIIs. 

Die  durch  Addition  von  salpetriger  Säure  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  873)  an  Anethol 
und  ähnliche  Verbindungen  entstehenden  Nitrositc'  (vgl.  S.  431): 

CII3  •  0 .  CßH^ .  C CH .  CH3 

"  i 

NOH    ONO 

p^hen  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  KaU  in  Monoxime: 

CH,  -  0 .  CeH4 .  C CH .  CHa  CH3  •  0  •  CgH^  •  C CO  •  CH, 

2  l!  i  =   2  II 

NOH    ÖNO  NOH 


CHa-OCeH^CH :  CHCHs  +  NA  =  II  1 

0- 


1  =2  II  +  NaO  +  H,0, 


^  Gattebmann,  Ber.  22,  1129  (1889).  —  Gattebhann,  Ehbhabdt  u.  Maisch,  Ber. 
23,  1199  (1890). 

•  Wallach  u.  Fond,  Ber.  28,  2714  (1895).  —  Hell,  ebenda,  2835.  —  Wallach, 
Chem.  Centralbl.  1896  I,  842. 

•  TÖKKiES,  Ber.  20,  2982  (1887).  —  Anoeli,  Ber.  24,  3994  (1891);  25,  1956 
a892);  26Bef.,  195  (1893).  --  Angeli  u.  Babtolotti,  Ber.  26  Bef.,  195  (1898).  — 
Malaokixi,  Ber.  27  Bef.,  795  (1894).  —  Angeli  u.  Malaomini,  ebenda,  799.  —  Anoeli 
IL  RuuKi,  Ber.  28  Bef.,  1004  (1895). 


526  Oxyaceiophenone. 


durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Dioximbyperoxyde  von  Alkoxydlketonen  über: 

CHj'O'CßH^'C C'CHj 

CHaOCeH^C CHCHj  ||  | 

ij  I  —  H^O    =  N  N         ; 

NOH    ONO  I  I 

0 O 

letztere  Verbindungen  entstehen  auch  direct  neben  den  Nitrositen  bei  der  Ein^ 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  jene  Propenylverbindungen  und  liefern  bei  seid 
vorsichtiger  Beduction  Dioxime,  wie: 

CH/     >CeH,.C CCHa 

\o/  II 

NOH    OHN 

welche  durch  längeres  Erhitzen  in  raumisomere  Modificationen  (vgl.  Benzildioxime 
verwandelt  werden  können. 

Oxyaeetophenone  OH-C8H4-CO'CH8  ( Aethanoyl-oxy-henxene).  OrthooxyJ 
acetophenon^  ist  durch  Spaltung  seines  Methyläthers  erhalten,  welch'  letztereii 
mau  nach  folgenden  Reactionen  gewinnen  kann: 

CHsOCeH^COO-CÄ  +  CHg.CO.CHs 

Methylsalicylsäureäthylester 

=  C,H5.0H  +  CH,.0.CeH4.C0.CH,.C0,.CA, 
Methozybenzoylessigester 

CH,.O.CeH4.CO.CH,.CO,.C,H5  +  H,0 

=  CäOH  +  CO,  +  CH,.0.CeH4.C0.CHa; 

es  bildet  ein  farbloses  Oel,  riecht  phenolähnlich ,  siedet  bei  218^  und  ist  schire^ 
löslich  in  Wasser.  —  Das  durch  Nitrirung  des  Acetophenons  erhältliche  m-NitroJ 
acetophenon  kann  durch  Reduciren  und  Diazotiren  in  Metaoxyacetophenon'  — 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96^  —  übergeführt  werden.  —  Paraoxyacetophenon* 
kann  durch  Spaltung  seiner  Aether,  die  vermittelst  der  Fbiedel  -  CRAJTs'schea 
Reaction  (S.  525)  leicht  darzustellen  sind,  oder  durch  Diazotiren  des  p-Amidoaceto* 
phenons  (S.  492)  gewonnen  werden;  es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  lOT''  und 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser. 

Die  Bioxyacetophenone  (OH)2CoH8  •  CO  •  CH3  werden  gewöhnlich  von  einander 
durch  Namen  unterschieden,  welche  an  die  zweiwerthigen  Phenole  von  analoger 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  erinnern,  —  Acetobrenzcatechin,  Resacetophenon  und 
Chinaoetophenon. 

Das  Acetobrenzcatechin^  ( Aethanoyl'l'dioxy-SA'henxen)  ist  durch  Beduction 
seines  Chlorderivats  (OH),CeHs- CO- CH3CI  —  aus  Brenzcatechin  und  Chloressigsfiore 
durch  Wasserabspaltung  mittelst  Phosphoroxychlorid  (S.  524)  dargestellt  —  erhalten 


*  FiTTio  u.  R.  Claus,  Ann.  269,  9  (1892).  —  Tahjlba,  Ber.  26,  1806  (1892).- 
Besthobn,  Banzhaf  u.  Jaeol£,  Ber.  27,  3036  (1894). 

'  BiGiNBLLi,  Ber.  27  Bei,  580  (1894).  —  Besthobit,  Bakzhaf  u.  Jaeol^,  Ber. 
27,  3042  (1894). 

'  Klivoel,  Ber.  18,  2692  (1885).  —  Gatterkann,  Ehbbabdt  u.  Maibcb,  Ber.  23, 
1201,  1205  (1890).  —  Habthann  u.  Gattebmann,  Ber.  26,  8538  (1892).  —  Sroa* 
HAUSEN  u.  Gattebmann,  ebenda,  8524.  —  Hollbman,  Rec.  trav.  chim.  10,  215  (189H 

«  DziEBZoowsKi,  Ber.  26  Bef.,  589  (1893);  27,  1989  (1894). 
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und  schmilzt  bei  116^  Ein  Methylfither  desselben  —  das  AeetoTanillon ' 
lCHj'OXOH)-C«H,'CO*CHj  (Aethanoyl-l-oxy'4'meihoxy-3'benxen)y  das  dem  Vanillin 
entsprechende  Methylketon  —  entsteht  merkwürdiger  Weise  bei  der  Oxydation  des 
Aceteugenols  (CH, •  OXCjHjO •  0 AH, •  CH,  •  CH :  CH,  in  kleiner  Menge;  es  besitzt 
einen  nur  schwachen,  wenig  charakteristischen  Geruch.    Ebenso  merkwürdig  ist  die 

Bildung  aeines  Methylenäthers  —  des  Aeetoplperons*  CH,^     ^C,U,-CO-CH, 

-  durch  Oxydation  des  ProtocotoYns  (s.  dort)  CHj<      ^CeHaCO-CeHjCO-CHaWOH). 

^0/ 

Resaeetophenon^  (Aetkanoyl'l-dioxy'2.4'henxen)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Besorcin  mit  Eisessig  und  Chlorzink,  kiystallisirt  aus  verdünnter  Salzsfiure  in  farb- 
losen Blftttchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142^  Als  Methylfither  des 
Resacetophenons  (CH, •  0X0H)C8H, •  CO •  CH,  (Aethanoyl-l-oosy-2-methoxy'4-h€ifixen) 
ist  von  Naqai  das  Paeonol^  erkannt,  welches  aus  einer  in  Japan  und  China  vielfach 
verwandten  Drogne,  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  erhalten  wird;  Paeonol 
kiystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  50°,  ist  mit  Wasserdfimpfen 
fluchtig,  riecht  aromatisch  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Farben- 
verändemng  auf;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zerföllt  es  in  Methyljodid  und 
Resacetophenon ;  ans  Resacetophenon  kann  es  durch  Methylirung  andererseits  syn- 
thetisch erhalten  werden;  bei  der  Oxydation  seines  Acetylderivats  liefert  es  p-Methoxy- 
salicylsfiure  (CH,OXOH).CeH,CO,H  (4:2:1). 

Chlnaeetophenoii'**  (Aeihanoylrl'diooßy'2,5-henxen)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Hydrochinon  mit  Eisessig  und  Chlorzink  auf  140 — 145°  und  schmilzt  bei  202°. 

Ueber  Bildung  von  Dioxyketonen  aus  Chinonen  und  Aldehyden  im  Sonnen- 
licht vgL  8.  442. 

Ein  Trioxyacetophenon  (On),CeH, •  CO •  CM,  ist  das  Oallacetophenon**^ 
( Aethanoylrl'triooDy-2.3.4'henxen)f  welches  durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  Eisessig 
und  Chlorzink  gewonnen  wird,  farblose  Blfittchen  bildet  und  bei  168°  schmilzt;  in 
kalter   concentrirter  Schwefelsäure   gelöst,   giebt   es  mit  Spuren  von  Salpetersfiure 

'  TiEXANir,  Ber.  24,  2855  (1891).  —  Neitzel,  ebenda,  2868.  —  Otto,  ebenda, 
2869.  —  Goldschmidt  u.  Hekmelmayb,  Monatsh.  16,  838  (1894). 

'  CiAMioiAN  u.  Silber,  Ber.  26,  1127  (1892). 

'  Nencki  u.  Siebbr,  J.  pr.  [2]  23,  147,  537  (1881).  —  v.  PscHifAim  n.  Duisbebo, 
Ber.  16,  2123  (1883).  —  Gattermann,  Ehrhardt  u.  Maisch,  Ber.  23,  1207  (1890).  — 
CRfeEUX,  Bull.  [3]  e,  153,  160  (1891).  —  Tahara,  Ber.  26,  1292  (1892).  —  Nencki, 
Ber.  27,  2732  (1894).  —  Wechsler,  Monatsh.  16,  239  (1894).  —  Gregor,  Monatsh. 
15,  437  (1894);  16,  619  (1895).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc.  67,  996  (1895).  — 
V.  Kostameoki  u.  Tambor,  Ber.  28,  2305  (1895).  —  Claus  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  63, 
38  11896).  —  Friedlander  u.  Rüdt,  Ber.  29,  1754  (1896).  —  Kesselkaül  u.  v.  Kosta- 
Kccn,  ebenda,  1887.  —  Seoalle,  Monatsh.  17,  314  (1896). 

*  Will,  Ber.  10,  1776  (1886).  —  Tahara,  Ber.  24,  2459  (1891).  —  Nagai,  Ber. 
24,  2847  (1891);  26,  1284  (1892).  —  Tiemann  u.  Otto,  Ber.  24,  2854  (1891).  — 
Fbiedlandkr  o.  RtfDT,  Ber.  29,  1755  (1896). 

»  Nehcei  u.  W.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  23,  546  (1881).  —  Nagai,  Ber.  25,  1303 
tlS92).  —  Claus  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  63,  41  (1896). 

*  A.  G.  PxRKiN,  Jonm.  Soc.  67,  997  (1895). 

'  Nevgxi  u.  Sibber,  J.  pr.  [2]  23,  151,  538  (1881).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
P&brik,  D.  R-Pat  Nr.  50  238  (1889),  vgl.  FrebdlInder,  Fortschr.  etc.  II,  S.  484.  — 
Cr4pibdx,  BulL  [3]  6,  157  (1891).  —  v.  Goedike,  Ber.  26,  3046  (1893).  —  Nencki. 
Her.  26,  2736,  2737  (1894). 
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eine  schön  violette  Färbung.  Auf  Thonerdebeize  erzeugt  es  eine  hübsche,  sehr  be- 
ständige Gelbfärbung,  auf  Chrombeize  eine  olivgrüne  Färbung;  es  wird  daher 
technisch  gewonnen  und  unter  der  Bezeichnung  „Alizaringelb  C  aifi  Farbstoff 
in  den  Handel  gebracht;  wegen  der  Licht-  und  Wasch- Echtheit  seines  Thonerdelack» 
dient  es  als  Ersatz  des  unechten  Kreuzbeerengelbs. 


III.  Aidehydalkoholc  und  Ketonalkohole. 

Nitroderivate  des  PhenylmilelisäuTealdehyds  ^  NO«CeH4  01^OH)-CH2CH0 
entstehen  durch  Condensation  der  Nitrobenzaldehyde  (vgl.  S.  485)  mit  Acctaldehyd 
in  Gegenwart  von  schwachem  Alkali: 

NOjCeH.CHO  +  CHjCHO  =  N0,.CeH4.CH(0H).CH,.CHO; 

man  erhält  nach  dieser  Reaction  zunächst  krystallisirte  Körper,  welche  lockere  Ver- 
bindungen der  Nitrophenjlmilchsäurealdehyde  mit  Acetaldehyd  von  der  Zusammen- 
setzung C9H9NO4  -h  CjH^O  darstellen,  während  die  von  Acetaldehjd  befreiten  Ver-  i 
bindungen  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnten;  die  Orthoverbindung 
giebt  mit  wässerigen  Alkalien  Indigo  (vgl.  S.  485 — 486).  i 

Ein  den  Zuckerarten  analog  constituirter  aromatischer  Aldchydalkofaol  —  die 
Phenyltetrose'  C6Hö.CH(0H)CH(0H).CH(0H).CH0  —  ist  vom  Zimmtaldehyd 
(S.  487)  aus  unter  Vermitteluug  folgender  Zwischenstufen  dargestellt: 


CßHs 

iH 

II 
CH 

I 
CHO 


(Anlagerung 
von  HCN) 


CgHj 

u 

CH 
CH(OH) 


CeHs 

I 
CHBr 


(Addition 
von  Br) 


CN 


CHBr 

CHCOH) 

I 

CN 


(Verseifung) 


CH 

CHBr 
CH(OH) 

60-- 


O 


(Kochen  mit 
Bai-ytwasser) 


I 

CH 

CH(on) 

CH(OH) 
CO      - 


O 


(Reduction, 

vgl.  Bd.  I, 

S.  768) 


CftHj 
I 
CH(OH) 

CH(OH) 
I 
CH(OH) 

CHO 


Dieser  „aromatische  Zucker^^  wurde  als  farbloser  Syrup  erhalten,  der  in  Waaacr  leicht 
löslich  ist  und  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Kochen  ziemlich  stark  reducirt. 

BenzoylcarbinoP    CoHbCO-CH,(OH)   (w-Oxyacetophenon,    Aeihanoloyl- 
benxen)  ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Ketonalkohol.    Man  erhält  ihn  aus 


^  Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  16,  2205  (1883).    ~    Göhbiko,  Ber.  18,  371,  719 

(1885). 

»  E.  Fischer  u.  Stewart,  Ber.  25,  2555  (1892). 

*  Graebe,  Ber.  4,  84  (1871).  —  Hünkius,  Ber.  10,  2010  (1877).  —  ZmcKE,  Ann. 
216,  306  (1882).  —  Plüchl  u.  Blümlein,  Ber.  16,  1290  (1883).  —  V.  Mbyse  u.  Nageli, 
Ber.  16,  1623  (1883).  —  E.  Fischer,  Ber.  20,  822  (1887);  28,  1161  (1895).  —  Laüb- 
MANN,  Ann.  243,  244  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Busch,  Ber.  24,  2680  (1891).  —  Farrz. 
Ber.  28,  3028  (1895).  —  Hantzsch  u.  Wild,  Ann.  280,  294  (1896). 
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I*henjlglykol  C8H5'CH(0H)«CH2(0H)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (specifisches 
Geweht  1*36 — 1*37)  in  guter  Ausbeute;  auch  kann  er  aus  seinem  Essigester,  der 
aas  Phcnacy] Chlorid  bezw.  -bromid  (vgl.  S.  491)  durch  Umsetzung  mit  essigsaurem 
Kali  entsteht,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  gewonnen  werden. 
Er  bildet  grosse,  farblose,  glänzende  Krystalle,  schmilzt  wasserfrei  bei  86 — 87^,  giebt 
mit  saurem  Alkalisulfit  eine  krystaliisirende  Verbindung,  wirkt  stark  reducirend  und 
spaltet  sehr  leicht  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  —  Benzaldehyd  ab;  bei  der 
(Jxydation  mit  Kupfersulfat  in  Gegenwart  von  Natronhydrat  liefert  er  neben  Benzoe- 
säure und  Benzoylameisensäure  CeHs-CO-COtH  als  Hauptprodukt  Mandelsäure 
C4H5 -011(011) -COjH,  welch'  letztere  vermuthlich  durch  Umwandlung  zunächst  ge- 
bildeten Benzoylformaldehyds  CgHs  •  CO  •  CHO  (vgl.  S.  496)  entsteht.  Mit  Phenyl- 
hydrazin combinirt  er  sich  zunächst  zu  dem  bei  112^  schmelzenden  Hydrazon 
C^H^'QrN'NH-CaHg) '011,(011),  welches  dann  bei  weiterer  Einwirkung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Benzoylformaldehyds  C9H5<0(:N-NH* 
CsH5).CH:N-NH-CeH5  —  Schmelzpunkt  152«  —  übergeht  (vgl.  Bd.  I,  S.  872). 

Eine  Verbindung,  die  gleichzeitig  zu  den  Oxyketonen  und  Ketonalkoholen 
gehört,  ist  das  Fisetol  *  (0H)jC6H8  •  CO  •  CHj(OH)  (w-Oxy-resacetophenon,  Äethti- 
noloyl'l'dioxy'2.4'henxen)j  dessen  Alkylderivate,  wie 


C^YL^'0-{  VOOCHj.O.CjHj, 

\0H 

hei  der  Spaltung  von  Alkyldcrivaten  des  Fisetins  —  eines  im  Fisetholz  vorkommen- 
den, natürlichen  Farbstoffs  —  mit  alkoholischen  Alkalien  entstehen. 


Zweiunddreissigstes  Kapitel. 

Einbasische  Kerncarbonsäuren. 

(Benzoesäure,  ihre  Homologen,  Derivate  und  Substitutionsprodukte.) 

I>ie  ausserordentlich  grosse  und  sehr  ausführlich  untersuchte  Klasse 
(]<T  vom  Benzol  sich  ableitenden  Carbonsäuren  sei  in  die  folgenden 
<j  nippen  eingetheilt: 

1)  Die  einbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppe  im 
Benzolkern  gebunden  ist,  z.  B.: 

CA-CO^H;    CHj.CeH^.CO.H;    (C,H,XCH8)C5H3 •  CO,H  etc. 

2)  Die  mehrbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen 
sämmtlich  im  Kern  gebunden  sind,  z.  B.: 

CeH,(CO,H),;    CH,.CeHs(00,H),;    C.H,(CO,H),  etc. 


*  Herzig,  Monatsh.  12,  177  (1891);  14,  39  (1893).  —  v.  Kostanecki  u.  Tambor, 
Ber.   28,  2302  (1895). 

T.  Mkyb»  tt.  Jaoobbo»,  org,  Chem.   U.  34     (October  96.) 
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3)  Carbonsäuren,    deren    Carboxylgruppen    sämmtlich     oder 
theilweise  in  Seitenketten  gebunden  sin^,  und  zwar 

a)  in  gesättigten  Seitenketten,  z.  B.: 

/CHjCOjH 
CeHs.CHjCOjH;    CeH/  ;    CeHj •  CH, •  CH, •  CH, •  CO,H  etc. 

b)  in  ungesättigten  Seitenketten: 

/CH:CH.CO,H 
CftHj.CHiCHCOjH:      CeH^  etc. 

4)  Phenolcarbonsäuren,  z.  B.: 

OHCeH^COsH;    (0H)8CeHa.C0,H;    0H.CeH4CH:CH.C0,H  etc 

5)  Alkoholsäuren,  z.  B.: 

/CHj(OH) 
CeHZ  ;      CeH6CH(0H)iC0,H  etc. 

6)  Aldehyd-  und  Ketonsäuren,  z.B.: 

yCRO 

CeH/  ;     CeHjCOCO^H;      CeH5.C0CH,.C0,H  etc. 

\CO,H 

Die   erste  dieser  Gruppen  umfasst  die  denkbar  einfachste   aroma- 
tische Säure: 

CqHs  •  COgH 

—  die  sogenannte  „Benzoesäure"  (vgl.  S.  536 flf.)  —  und  ihre  Homo- 
logen. Diese  Reihe  der  einbasischen  Eerncarbonsäuren  sei  in  diesem 
Kapitel  geschildert. 

I.  Blldnngswelsen. 

Bei  den  wichtigeren  Bildungsweisen  der  einwerthigen  aromatischen 
Säuren  lassen  sich  die  folgenden  drei  Hauptialle  unterscheiden: 

A.  Die  Carboxylgruppe  •CO-OH  wird  —  als  solche  oder  zunächst 
in  Form  der  Säurechloridgruppe  «CO -Gl,  Säureamidgruppe  -CO* 
NHg  etc.  —  direct  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  eingeführt. 

B.  Die  Carboxylgruppe  wird  —  als  solche  oder  zunächst  in  Form 
der  Nitrilgruppe  -CN  —  an  Stelle  von  Substituenten  in  den 
Benzolkern  eingeführt. 

C.  Die  Carboxylgruppe  wird  durch  Oxydation  bezw.  ander.s- 
artigen  Abbau  aus  Kohlenstoffseitenketten  des  Benzol- 
kerns erzeugt. 
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A.   Directe  Eiirführung  der  Carboxylgruppe  an  Stelle  von 

Wasserstoffatomen  des  Benzolkerns. 

Die  hierher  gehörigen  Bildungsweisen  beruhen  hauptsächlich  auf 
der  Wirkungsweise  des  Aluminiumchlorids  (FBiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction, 
Tgl.  S.  97). 

Dui-ch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Kohlenwasserstoflfe  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  ^  erhält  man  Säurechloride,  —  z.  B.: 

(CHs),CeH4  +  ClCOCl  =  (CHa),CeH,.CO.Cl  +  RCi  -, 

die  durch  Einwirkung  von  Wasser  dann  in  die  Säurehydrate  übergeführt 
werden  können.  Dieser  Process  liefert  indess  meist  unbefriedigende 
Ausbeuten,  da  die  Reaction  leicht  weitergeht  und  unter  Austausch  des 
zweiten  Phosgenchloratoms  zur  Bildung  von  Ketonen  führt,  z.  B.: 

CeHgCOCl  +  CeHe   =   CeHsCOCeHj  +  HCl. 

In  sehr  guter  Ausbeute  dagegen  erhält  man  nach  Gattebmakn  die 
Sanreamide  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  (Bd.  I,  S.  1058] 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid*;  die  Reaction  —  z.  B.: 

CHaCeHg  +  CICO-NH,  =  CHaCÄ-CO.NH,  +  HCl  — 

verläuft  namentlich  bei  den  Homologen  des  Benzols  günstig;  das  Vor- 
handensein von  Seitenketten  erleichtert  also  den  Eintritt  der  Carbamid- 
gruppe  (vgl.  S.  116,  149). 

Bei  dieser  Reaction  können  jedoch  —  namentlich  bei  Anwendung  von  grösseren 
Mengen  Aluminiamchlorid  —  Verschiebungen  der  Seitenketten  eintreten  (vgl.  auch 
^-  d7);  es  entsteht  z.  B.  aus  Durol  ausser  dem  normalen  Produkt  auch  das  Carhon- 
Bäureamid  des  Prehnitols  und  Isodurols;  durch  Anwendung  geringer  Mengen 
Alaminiumchlorid  kann  man  solche  Umlagerungen'  vermeiden.  Will  man  die 
KeactioQ  zur  Gewinnung  kleinerer  Mengen  benutzen,  so  braucht  man  nicht  von 
fertigem  Carbaminsfiurechlorid  —  aus  Phosgen  und  Salmiak  darstellbar  —  aus- 
zugehen, sondern  kann  mit  Yortheil  auf  die  Kohlenwasserstoffe  unter  Zusatz  von 
Aluminiamchlorid  gleichzeitig  Salzsäuregas  und  Cyansäuredampf  einwirken  lassen^ 
'HCl-fCO-NH  =  Ci-CO-NHj);  zur  Bereitung  dieses  Gasgemisches  verfährt  man 
zweckmässig  derart,  dass  man  Cyanursäure  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
«nter  Ueberleiten  von  Salzpäuregas  erhitzt". 

Die  Carbonsfiureamide,  welche  ^man  nach  dieser  Reaction  zunächst  erhält, 
^^^9en  sich  in  der  Regel  durch  Kochen  mit  wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalien  zu 
den  Sauren  verseifen.  Bequemer"  aber  bewirkt  man  meistens  die  Verseifung  durch 
Auflösen  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  einer  lOprocentigen  Natrium- 


^  Ador  u.  Pb.  Meieb,  Ber.  12,  1968  (1879).    —    0.  Jacobsen,  Ber.  22,  1220, 
^223  (1889).      • 

'  Gattermann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244,  47  (1887). 

'  Privatmittheilung  von  L.  Gattermann. 

^  GATFEBMAim  u.  RossoLVMO,  Ber.  23,  1190  (1890). 
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nitritlösung  in  massigem  Ueberschuss  zur  heissen  Lösung  (Modification  der  Boufeaült* 
sehen  Methode,  vgl.  S.  533—534). 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  KohlenwasserstoflFen  bei  Gegen 
wart  von  Aluminiumchlorid  phenylirte  Säureamide  durch  Einwirkuü] 
von  Phenylisocyanat  ^  (S.  194): 

CeHßNrCO +  HC1  =  CeHsNHCOCl, 
CeH^NH-COCl  +  CeHe  =  CeH,.NH.CO.CeH.  +  HCl, 

diphenylirte  Säureamide  durch  Einwirkung  von  DiphenylcarbJ 
aminsäurechlorid»  (CeH5)aN-C0-Cl  (S.  199). 

B.    Einführung    der    Carboxylgruppe    an    Stelle   von    anderei^ 

Eernsubstituenten. 

Von  Halogenderivaten  aus  kann  man  zu  Carbonsäuren  gelangen, 
indem  man  Kohlensäure  in  Gegenwart  von  Natrium  einwirken  lässt^ 
(Kekulä)  : 

CeHj.Br  +  COj  +  2Na  =  CeHgCO-ONa  +  NaBr. 

Carbonsäureester  werden  in  massiger  Ausbeute  nach  der  WuBTz'schep 
Synthese*  gewonnen,  welche  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Ge- 
misch eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  Chlorkohlensäureest^r 
benutzt: 

CeHjBr  +  CICOOCÄ  +  2Na  =  CeH^  •  CO  •  0  •  CA  +  NaCl  +  NaBr. 

Diese  Reactionen  —  theoretisch  von  grossem  Interesse  und  für  Ent- 
scheidung von  Constitutionsfragen  zuweilen  von  Bedeutung  —  eignen 
sich  indess  zur  präparativen  Darstellung  nicht. 

Von  Sulfosäuren  aus  gelangt  man  direct  zu  Carbonsäuren  durch 
Schmelzen  ihrer  Alkalisalze  mit  Natriumformiat^: 

CeH6.S08Na4-  HCO^Na  =  CeH.CO.Na  +  NaHSO.. 

Für  präparative  Zwecke  ist  es  indessen  meist  vortheilhafter,  zunächst 
durch  Schmelzen  mit  Cyankaliura®  oder  entwässertem  Ferrocyankaliuin' 
das  Nitril  der  Säure  darzustellen  und  dieses  dann  zu  verseifen: 

CoH,.SOgK  4-  KCN  =  CeH^CN  4-  K,SO„ 
CßHgCN  +  2H,0  =  CeHgCOOH  +  NH,. 


»  Leückaut,  Ber.  18,  873  (1885).    J.  pr.  [2]  41,  301  (1890). 

'  Lellmakn  u.  Bonhöffeb,  Ber.  19,  3231  (1886).  —  Vgl.  auch  Leluukk  ü- 
Benz,  Ber.  24,  2113  (1891). 

»  Kekülä,  Ann.  137,  178  (1866).  —  R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  94  (1886). 

*  WüBTz,  Ann.  Suppl.  7,  125  (1860).  —  Vgl.  Elbs,  Synthet.  Darstellung»- 
ni^tlioden  d.  KohlenstofF-Verbindgn.  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  74. 

f'  V.  Meyer,  Ann.  156,  272  (1870). 

»  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  33.  —  Vgl.  Elbs,  Synthet  Methoden,  Bd.  I,  S.  Hl. 

7  Witt,  Ber.  6,  448  (1873). 
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Die  Nitrile  vermitteln  überhaupt  bei  einer  grösseren  Zahl  von 
Reactionen  den  üebergang  zu  den  aromatischen  Carbonsäuren. 

So  gelangt  man  von  den  Phenolen  zu  den  Nitrilen,  indem  man 
ihre  Phosphorsäureester  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  erhitzt 
und  destillirti  (vgl.  S.  365). 

Von  den  Aminen  bezw.  ihren  Derivaten  führen  mehrere  Reactionen 
zu  den  Nitrilen.  So  gehen  die  aus  den  Aminen  leicht  erhältlichen  Iso- 
riitrile  (vgl.  S.  194)  durch  Erhitzen  theilweise  in  Nitrile  über*: 

CeHß-N=c/ )-         CeHj— C-^N. 

Auf  dieser  Um  Wandlungsfähigkeit  der  Isonitrile  in  Nitrile  beruht  ferner 
die  Bildung  der  Nitrile  durch  Entschwefeln  der  Senföle  (vgl.  S.  196) 
beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  ^: 

CeHj.NiCS  -  S  =  CeHs-NiC/  =  CeHa— C=N, 

und  durch  Erhitzen  von  Formylderivaten  der  Amine  (vgl.  S.  187)  für 
sich  oder  mit  Zinkstaub  ^: 

CeHsNHCHO  +  Zn  =  ZnO  +  H,  +  CeH^NC 

=  ZnO  +H,  4-CeH5.CN. 

Praktisch  von  weitaus  grösserer  Bedeutung  aber  ist  der  Austausch  der 
Ämidgruppe  gegen  die  Cyangruppe  vermittelst  der  Sandmeyee' sehen 
Diazoreaction  (S.  293);  diese  Reaction  ist  in  neuerer  Zeit  für 
die  Gewinnung  von  aromatischen  Carbonsäuren  fast  die  wich- 
tigste Methode  geworden. 

Die  Verseifung  der  Nitrile  zu  den  Carbonsäuren  kann  in 
der  Regel  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Alkali  oder  mit  Säuren  — 
häufig  sehr  bequem  mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  —  bewirkt 
werden. 

Beispiel:  Zar  Darstellung  von  p-Toluylsäure  CH, •  CqH^ •  COgH  aus 
p-Tolanitril  (vgl.  H.  293—294)  erhitzt  man  1  Tbl.  Tolunitril  mit  einer  Mischung 
aiia  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  so  lange  auf  einem 
Sandbadei  bis  sich  im  Kühlrohr  Krystalle  von  Tolujlsäure  zeigen.  Man  verdünnt 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser ,  filtrirt  die  krystallinisch  ausgeschiedene  Säure  ab, 
wäscht  sie  aus  und  reinigt  sie  eventuell  noch  durch  Krystallisation  aus  wässerigem 
Alkohol. 

Sehr  zweckmässig  ist  für  die  Verseifung  der  Nitrile  das  Verfahren 
von  BoüVEAULT*.    Man  verwandelt  dabei  das  Nitril  zuerst  in  das  Amid 


*  Hbim,  Ber.  16,  1771  (1883). 

*  Wbith,  Ber.  6,  213  (1873).  —  Vgl.  Elbs,  Synthet  Methoden,  Bd.  I,  S.  148. 
»  Weith,  Ber.  6,  212  (1873). 

*  A.  W.  HoFMANN,  Ann.  142,  121  (1866).  —  Gasiorowski  u.  Merz,  Ber.  17,  73 
fl884);  18,  1001  (1885). 

*  Bull.  [3]  9,  368  (1893).  —  Vgl.  ferner  Südborough,  Joum.  Soc.  67,  601  (1895). 
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(z.  B.  CßHß-CN  in  CgHß-CO-NHg),  indem  man  es  mit  dem  25 — 30  fachen 
Gewicht  90  procentiger  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  auf  120 — 130^ 
erwärmt,  und  lässt  darauf  zu  der  erkalteten  Lösung  des  Amids  ir 
starker  Schwefelsäure  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Lösung  voi 
Natriumnitrit  in  der  genau  nach  der  Gleichung: 

CeH5.CO.NH2  +  HNO,  =  CeHj.COOH  +  N,  +  H4O 

berechneten  Menge  zutropfen.  Während  des  Nitritzusatzes  hält  man  die 
Temperatur  auf  20 — 30^,  lässt  die  Nitritlösung  unter  die  Oberfläche 
der  schwefelsauren  Lösung  eintreten  und  rührt  heftig;  nach  beendigten 
Nitritzusatz  erhitzt  man  langsam  auf  dem  Wasserbade,  wobei  obige 
Reaction  unter  heftiger  StickstoflFentwicklung  erfolgt.  Darauf  giesst  man 
in  kaltes  Wasser  und  reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  Auflöser 
in  Sodalösung  und  Wiederfällen  mit  Salzsäure. 


C.   Bildung  der  Carboxylgruppe  durch  Umwandlung  von 

Eohlen  Stoffseitenketten. 

Hier  ist  zunächst  die  Oxydation  der  Benzolhomologen  zu 
nennen,  durch  welche  die  als  Seitenketten  in  den  Benzolkern  eingefügten 
Alkylreste  in  Carboxylgruppen  übergeführt  werden  können.  Dieser  Vor- 
gang^ wurde  schon  S.  106 — 107  eingehender  besprochen;  er  liefert  fär 
manche  aromatische  Carbonsäuren  eine  praktische  Darstellungsmethode". 

Für  die  Darstellung  von  Monocarbonsäuren  aus  Kohlenwasserstoffen  mit  mehrei-en 
Seitenketten  —  z.  B.  der  Mesitylensäure  CeHslCHsVCO^H)  aus  Mesitylen  CeHsiCH^is 

—  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  verdünnten  Salpetersäure  (1  Vol.  concentrirte 
Säure  und  8—4  Vol.  Wasser)  als  Oxydationsmittel;  man  kocht  das  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure  entweder  am  Bückflusskfihler  oder  erhitzt  « 
im  Rohr.  Als  Nebenprodukte  bilden  sich  dabei  Nitrosäuren,  welche  man  fortschafil 
indem  man  sie  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  säurelöslichen  Auiido- 
säuren  verwandelt. 

Auch  im  thierischcn  Organismus  findet  eine  Oxydation  von  Benzolhomolo^en 
zu  Monocarbonsäuren  statt';  so  wird  Toluol  zu  Benzoesäure,  Xylol  zu  Toluylsfiure, 
Cymol  C,H7.CoH^.CH4  zu  Cuminsäure  C3H7 •  CßH^ •  CÖ,H  oxydirt. 

Ebenso  ist  schon  früher  die  Bildung  von  Carbonsauren  durcb 
Oxydation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Kaliumpermanganat 

—  unter  intermediärer  Bildung  der  a-Ketonsäuren  —  erwähnt  (S.  490. 
Da  die  fett-aromatischen  Ketone  durch  die  FBiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction 
so  leicht  darstellbar  sind  (S.  488 — 489),  so  wird  dieser  Vorgang  häutig 
zur  Darstellung  aromatischer  Carbonsäuren  benutzt 


*  Vgl.  auch  in  Lellmann's  Principien  der  organischen  Synthese  (Berlin  18^') 
S.  194  ff. 

■  Vgl.  z.  B.:  Nef,  Ann.  237,  6  (1886).  —  Jannasch  u.  Wkiijrb,  Ber.  27, 
3443  (1894). 

»  Nencki  u.  Zieüler,  Ber.  5,  749  (1872).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  12,  1512  (ISTHI-i 
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Auf  einem  Abbau  der  fett-aromatischen  Ketone  beruht  wohl  auch  die  Bildung 
von  Carbonsfturen  beim  Erhitzen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  alipha- 
tiBchen  Säurehydraten  unter  Zusatz  von  Chlorzink  und  Phosphorozychlorid^,  die 
durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt  werden  kann: 

CHjCeHj  +  OHCOCHb  =  CHs-CeH^-COCH,  +  HjO, 
CH,.CeH4.CO.CH3  +  POClg  =  CHs-CeH^-COOPCl,  4-  CH3CI, 
CHs-CeH^COOPCU  +  3H,0  =  CHbCÄ.COOH  +  HaPOg  +  2HC1. 

Man  erhält  bei  der  Reaction  gleichzeitig  das  Keton  und  die  Säure. 

Selbstverständlich  können  die  aromatischen  Säuren  auch  aus  den 
entsprechenden  Alkoholen  und  Aldehyden  durch  Oxydation  gebildet 
werden: 

CeHgCH^OH) ^        CeHjCHO        >-        CeHs-COOH. 

Auch  sei  daran  erinnert,  dass  die  Aldehyde  durch  Vermittelung  der 
Aldoxime  in  die  Nitrile  verwandelt  werden  können  (vgl.  S.  505): 

CeHs-CHO        )-        CoHsCHiNOH >-        CeH^C-N. 

II.  Allgemeine  Charakteristik. 

Die  einwerthigen  aromatischen  Carbonsäuren  sind  sämmtlich  feste, 
meist  gut  krystallisirbare  Körper;  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe 
sind  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillirbar.  In  heissem 
Wasser  sind  sie  in  der  Regel  beträchtlich  löslich;  in  kaltem  Wasser 
lösen  sie  sich  sehr  wenig.     Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig. 

In  ihrer  Eigenschaft  als  Säuren  röthen  sie  Lakmus  und  zersetzen 
Carbonate.  Zur  Beurtheilung  ihres  Aciditätsgrades  seien  hier  die 
Dissociations-Constanten^  (vgl.  Bd.  I,  S.  640)  für  die  Benzoesäure  C^Hg- 
COjH  und  die  drei  isomeren  Toluylsäuren  CHj-CgH^-COgH  mitgetheilt: 

Benzoesäure K  =  0- 00600 

Ortho-Toluylsäure „=  0-01200 

Meta-  „  „  =  0-00514 

Para-  „  „  =  O-OO015. 

Man  ersieht,  dass  die  Benzoesäure  hiemach  erheblich  stärker  als  die 
Essigsäure  (E  =  0*0018,  vgl.  Bd.  I,  S.  311)  ist,  dass  sich  demnach  die 
Phenylgruppe  auch  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Carboxylgruppe  elektro- 
negativer  als  die  Methylgruppe  zeigt  (vgl.  S.  43).  Sehr  auffallend  er- 
scheint aber  der  Umstand,  dass  eine  in  die  Orthostellung  zur  Carboxyl- 
gruppe eintretende  Methylgruppe  die  Constante  der  Benzoesäure  auf  den 
doppelten  Werth  steigen  lässt. 

>  Frey  u.  Horowitz,  J.  pr.  [2]  43,  113  (1891). 

»  Ostwald,  ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  3,  246,  269  (1889).  —  Bethmann,  Ztscbr. 
f.  physik.  Cbem.  5,  897  (1890). 
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Die  Alkalisalze  der  Säuren  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  daher 
lösen  sich  die  freien  Säuren  in  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalicarbo- 
naten  leicht  auf  und  werden  durch  Mineralsäuren  aus  diesen  Lösungen 
als  krystallinische  Niederschläge  wieder  ausgefällt 

Glüht  man  die  Calciumsalze  der  Säuren  mit  überschüssigem  Kalk 
oder  Natronkalk y  so  wird  die  Carboxylgruppe  abgespalten,  und  man 
erhält  die  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  99). 

Die  Carboxylgruppe  kann  bei  den  aromatischen  Säuren,  wie  bei 
den  aliphatischen  Säuren,  natürlich  der  Angriff^spunkt  für  mannigfaltige 
Umwandlungen  —  Bildung  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.:  CgH-- 
CO-O-CHj,  CgHg.CO-Cl,  CeHß.CONH,  etc.  —  werden;  die  so  ent^ 
stehenden  Derivate  sind  für  das  Beispiel  der  Benzoesäure  im  Abschnitt  IV 
dieses  Kapitels  (S.  542  S,)  geschildert.  An  keiner  anderen  organischen 
Säure  sind  die  Umformungen  der  Carboxylgruppe  so  eingehend  studirt, 
wie  an  der  Benzoesäure. 

Andererseits  können  in  den  Benzolkern  Substituenten  eingeführt 
werden,  wodurch  Verbindungen,  wie: 

Br .  CgH^ .  CO,H  (N0g),CeH8  •  CO,H  (SOaHAH^  •  CO,H , 

entstehen.  Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  —  gleichfalls  am 
Beispiel  der  Benzoesäure  —  im  Abschnitt  V  dieses  Kapitels  (S.  565  ff.) 
besprochen. 

Als  besonders  bemerkenswerth  muss  noch  hervorgehoben  werden, 
dass  im  Gegensatz  zu  allen  bisher  besprochenen  Gruppen  von  Benzol- 
derivaten die  Carbonsäuren  die  Fähigkeit  besitzen,  an  ihren  Benzolkern 
direct  Wasserstoff"  anlagern  zu  lassen  und  so  in  „hydroaromatische** 
Säuren  überzugehen.  So  wird  Benzoesäure  C^Hg-COgH  in  alkalischer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd zu  Tetrahydrobenzoesäure  C^Hg-COgH,  in  kochender  amylalko- 
holischer Lösung  durch  Natrium  bis  zur  Hexahydrobenzoesäure  C^Hj,- 
COgH  reducirt*.  Noch  leichter  erfolgt  die  Hydrirung  bei  mehrbasischen 
Säuren,  wie  Phtalsäure  Cq}1^{C0^E)^  und  Mellithsäure  CgCCOgH)^,  an 
welchen  sie  besonders  eingehend  und  erfolgreich  von  Baeyeb  studirt 
wurde  (vgl.  S.  56).  Die  Produkte  der  Hydrirung  sind  —  als  hydro- 
aromatische  Verbindungen  —  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches  zu 
besprechen  (vgl.  S.  14). 

III.  Einzelne  GtUeder. 

BenzoSsänre  C^jH^COgH  (Beyixmcarhmisäure)  —  die  einfachste 
aromatische  Säure    —   ist   schon   zu  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  als 

*  Vgl.:  AscHAN,  Ann.  271,  231  (1892).  —  Markownikow,  Ber.  25,  3.S55  (1892L 
J.  pr.  [2!  49,  64  (1894). 
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SablimatioDsprodukt    des    Benzoeliarzes    beobachtet.      Ihre    Zusammen- 
setzung wurde  1832  von  Liebig  und  Wöhlee  festgestellt. 

Aus  dem  Benzoeharz  ^  kann  man  sie  entweder  durch  directe  Subli- 
mation gewinnen  oder  in  grösserer  Ausbeute,  indem  man  sie  zunächst 
durch  Kochen  des  Harzes  mit  Ealk  und  Wasser  oder  besser  mit  Natron- 
lauge als  Calcium-  bezw.  Natrium-Salz  extrahirt.  Sie  findet  sich  im 
Benzoeharz  hauptsächlich  in  Form  von  Estern,  an  Harzalkohole  ge- 
bunden; von  den  einzelnen  Varietäten  des  Benzoeharzes  ist  namentlich 
die  Siambenzoe  und  Palembangbenzoe  zur  Darstellung  der  „Harz- 
benzoesäure"  geeignet,  während  Sumatrabenzoe  hauptsächlich  aus 
Estern  der  Zimmtsäure  besteht.  Auch  in  manchen  anderen  Vegetabilien 
—  80  im  Perubalsam,  Tolubalsam,  in  den  Preisseibeeren*  —  hat  man 
Benzoesäure  nachgewiesen. 

Eine  weitere  natürliche  Quelle  zur  Gewinnung  der  Benzoesäure 
entdeckte  man  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  in  dem  der  Fäulniss 
überlassenen  Harn  der  Pflanzenfresser.  Die  ,,Harnbenzoe8äure**  ver- 
dankt ihre  Entstehung  der  Spaltung,  welche  die  im  Harn  ursprünglich 
vorkommende  Hippursäure  (vgl.  S.  555)  bei  der  Fäulniss  erleidet: 

CeH^.CONHCHjCO.OH  +  HjO  =  CeHß.COOH  +  NH,.CH,.CO.OH. 

Man  ging  in  früherer  Zeit  vielfach  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  von 
gefaultem  Pferdeharn  oder  Einderharn  aus. 

Zur  Zeit  indess  gewinnt  man  technisch  „Benzoesäure  ausToluol" 
durch  Vermittelung  der  in  der  Seitenkette  substituirten  Chlorderivate 
des  Toluols^  Schon  S.  481  wurde  erwähnt,  dass  Benzoesäure  als  Neben- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  Benzaldehyds  abfällt,  da  das  technische 
Benzalchlorid  durch  Benzotrichlorid  verunreinigt  ist,  und  letzteres  beim 
Krhitzen  mit  Kalkmilch  Benzoesäure  liefert: 

CeHsCClg  +  2H2O  =  CeHßGOOH  +  3  HCl. 

Die  aus  Toluol  gewonnene  Säure  ist  fast  stets  durch  Chlorsubstitutions- 
produkte  der  Benzoesäure  verunreinigt,  da  bei  der  Chlorirung  des  Toluols 
sieb  eine  theilweise  Chlorirung  im  Kern  unter  Bildung  von  Verbin- 
dungen, wie  Cl-CgH^-CClj,  kaum  vermeiden  lässt,  die  nun  bei  der  Zer- 
setzung mit  Kalkmilch  nur  das  Chlor  der  Seitenkette  austreten  lassen 
(vgl.  S.  113—114): 

ClCeH^CCla  +  2H,0  =  ClCeH^COOH  +  3  HCl. 

*  Neaere  Untersuchangen  darüber  vgl.  bei  Lüdy,  Arch.  f.  Pharm.  231,  43,  461, 
0<)0  (1893). 

»  Low,  J.  pr.  [2]  19,  312  (1879). 

=  LuNOB  u.  Petri,  Ber.  10,  1275  (1877).  —  E.  Jacobsen,  Jb.  1881,  1272.  — 
P.  S^Hin^TZE,  Ber.  28  Ref.,  879  (1895). 
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Benzoesäure  bildet  farblose,  biegsame,  atlasglänzende  Nadeln  oder 
Schuppen,  schmilzt^  bei  121 — 122®,  siedet*  bei  250®,  beginnt  aber  schon 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur  zu  sublimiren  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  In  reinem,  krystallisirten  Zustand  ist  sie  nahezu 
geruchlos^,  während  der  Harzbenzoesäure  und  Hambenzoesäure  eigen- 
artige Gerüche  anhaften,  die  von  Verunreinigungen,  welche  der  Dar- 
stellung entstammen,  herrühren.  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  reizen 
zum  Husten.  Benzoesäure  löst  sich*  in  640  Thln.  Wasser  von  0®,  reich- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Man  verwendet  die  Benzoesäure  als  Arzneimittel;  hierfür  soll  aber 
nur  die  direct  durch  Sublimation  aus  Siambenzoeharz  gewonnene  Benzoe- 
säure benutzt  werden,  welcher  noch  kleine  Mengen  gewisser  charakte- 
ristischer, angenehm  aromatisch  riechender  Beimengungen^  anhaften. 
Auch, für  die  Farbenindustrie  besitzt  die  Benzoesäure  Bedeutung;  geringe 
Möfegen  werden  als  Hülfsmittel  flir  die  Darstellung  des  Anilinblaues 
(s.  .dort) 'verbraucht;  ausgedehnte  Anwendung  findet  Benzoesäure  zur 
^ärs^llung  von  Anthragallol  (s.  dort);  die  hierfür  benutzte  Säure  wird 
*' aüS'^^oluol  dargestellt  (s.  S.  537).  Im  Laboratorium  benutzt  man  sehr 
,  h$u£g  Benzoesäure  oder  ihre  Derivate  als  Ausgangsmaterialien  und  be- 
dient sich  hierbei  gleichfalls  des  aus  Toluol  gewonnenen  Präparats. 

Die  Salze®  der  Beozoösäure  werden  „Benzoate"  genannt;  die  Benzoate  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  oder  ziemlich  leicht  loslich: 
ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  voluminösen  röthli*t^elben  Nieder- 
schlag des  Ferribenzoats.  ."^ 

Eine  Anzahl  von  Methylhomologen  der  Benzoesäure  ist  in  der 
Tabelle  Nr.  60  auf  S.  539  zusammengestellt.  In  der  Komenclatur  der- 
selben ist  man  bisher  sehr  inconsequent  gewesen.  Man  wählte  häufig 
Namen,  welche  an  den  Namen  des  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Kohlenwasserstoffs  anklingen,  der  durch  Carboxylabspaltung  aus  der  be- 
treffenden Säure  entstehen  würde,  z.  B.: 

CH3 .  CeH^  •  CO,H  (CHa^CeH, .  CO,H 

Toluylsäuren  XylylßÄuren ; 

andererseits  aber  bezeichnete  man  namentlich  solche  Monocarbonsäuren, 
die  durch  Oxydation  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  mehreren  Methyl- 
gruppen erhalten  waren,  mit  Namen,  welche  die  Beziehung  zu  diesem 
gleich  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoff  angeben,  z.  B.: 

(CHa),CoH, .  CO,H  (CH,)«CeH,  •  CO,H. 

Mesitylensäure  Durylsfture 

■  ■  *  Vgl.  Rkissebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 
«  Kopp,  Ann.  94,  303  (1855). 
■  Vgl.  dazu  Passy,  Compt.  rend.  118,  481  (1894). 

*  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878).  —  Bourooin,  Ann.  eh.  [5]  15,  168  (1878).    BulJ. 
29,  245  (1878). 

•^  Vgl.  Archiv  f.  Pharm.  231,  507  (1893). 
«  Vgl.  SpsTiNi,  Bull.  13,  488  (1870). 
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Es  liegt  kein  Anlass  vor,  einzelne  Säuren  aus  dieser  Reihe  be- 
sonders  hervorzuheben.  Am  leichtesten  zugänglich  sind  die  Ortho- 
und  Para-Toluylsäure  CHgCgH^-COgH,  welche  man  aus  den  ent- 
sprechenden Toluidinen  mit  Hülfe  der  Sandmetes' sehen  Reaction^ 
gewinnt  (vgl.  S.  293 — 294,  533).    Auch  kann  man  Orthotoluylsäure  vor- 

XHjv 
theilhaft   aus   Phtalid   C«H.<'  ^0   durch   Reducfcion   mit  Phosphor 

\co/ 

und  Jodwasserstoifsäure  darstellen^;  sehr  merkwürdig  ist  ihre  Bildung 
durch  Erhitzen  von  1'3-Naphtalindisulfosäure  oder  l-S-Dioxynaphtaliii 
mit  Alkalien^: 

^CHs^     /C.^   OH  ^CH.  CO. OH 

CH  C  CH  CH  (;  CH, 


11+   2H,0   =     I 
CH  C  C-OH  CH  C  CO.  OH 

^CH^^CH^  ^CH'-^''^\CH, 


CO. 


Metatoluylsäure  gewinnt  man  durch  Oxydation  von  m-Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure*. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  60  auf  S.  539.     *  Vgl.  d.  Citate  auf  S.  536—539. 

—  *  Carius,  Ann.  148,  50  (1868).  Vgl.  dazu  Bamberoer,  Ann.  284,  57  (1894).  — 
'  Friedel  u.  Crapts,  Ann.  eh.  |6]  14,  441  (1888).  —  *  Depouilly,  Ann.  Suppl.  4, 
128  (1865).  —  *  V.  Wagner,  Jb.  1880,  1289.  —  ®  Laurent,  Jb.  1868,  549.  - 
»  Mohler.  Bull.  [3]  3,  414  (1890).  —  »  Beilstein  u.  Reichejjbach,  Ann.  132,  319 
(1864).  —  »  ß.  Schultz,  Ann.  174,  206  (1874).  —  »°  Barth  u.  Schredeb,  Ber.  12, 
1256  (1879).  Monatsh.  3,  799  (1882).  —  »*  Meissner  u.  Shepard,  Jb.  1866,  397.  - 
"  Herrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  "  Baeyer,  Ann.  140,  296  (1866).  —  "  Beb 
THELOT,  Jb.  1867,  346.  —  "  List  u.  Limpricht,  Ann.  90,  190  (1854).  —  "  Ettuno, 
Ann.  53,  77  (1845).  —  "  Heintz,  Jb.  1856,  464.  —  "  Carius,  Ann.  106,  299  (1858». 

—  "  Schötzenberoer,  Ann.  120,  119  (1861).  —  *®  V.  Meyer,  Ann.  156,  273  (1870). 

—  »»  V.  Meyer,  Ber.  6,  1148,  1152  (1873).  —  "  R.  Schipp,  Ann.  223,  264  (1884).  - 
«»  V.  Richter,  Ber.  6,  876  (1873).  —  "  Conrad,  Ber.  6,  1395  (1873).  —  «»  Behr, 
Ber.  5,  971  (1872).  —  "  Fittiq  u.' Bieber,  Ann.  156,  231  (1870).  —  »'  Pittiq  n. 
Ramsay,  Ann.  168,  242  (1873).  —  *«  Eykman,  Reo.  trav.  cliiin.  12,  178,  184  (1893).  - 
«9  PiccARD,  Ber.  12,  579  (1879).  —  »°  Kekül^,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  >»  Hessebt, 
Ber.  U,  238  (1878).  —  "  Weith,  Ber.  6,  418  (1873);  7,  722  (1874).  —  »»  Meb2  u. 
Weith,  Ber.  10,  751  (1877).  —  «*,  Heim,  Ber.  16,  1771  (1883).  —  "  Racine,  Ann. 
239,  71  (1887).  —  ^^  Cahn,  Ann.  240,  279  (1887).  —  "  W.  Ahrens,  Ztschr.  Cheni. 
1869,  106.  —  88  ^  Richter,  Ber.  5,  425  (1872).  —  '®  Weith  u.  Al.  Landolt,  Ber. 
8,  720  (1875).  —  *^  BöTTiNGER  u.  Ramsay,  Ann.  168,  253  (1873).  —  *»  Brückneb, 
Ber.  9,  405  (1876).  —  "  Reuter,  Ber.  17,  2028  (1884).  —  "  O.  Jacobsen,  Ber.  14, 
2347  (1881).  —  **  Beilstein  u.  Yssel  de  Schepper,  Ann.  137,  302  (1866).  —  **  Noad, 
Ann.  63,  289  (1847).  —  *«  Hirzbl,  Ztachr.  Chem.  1866,  205.  —  *^  Vollrath,  ebendn, 
489.  —  "  Kekül6,  Ann.  137,  178  (1866).  —  *»  Würtz,  Ann.  Suppl.  7,  124  (1869V  - 

»  Vgl.  oben  Citat  Nr.  36.  »  Vgl.  oben  Citat  Nr.  35. 

»  Vgl.  Citat  Nr.  98  u.  101  auf  S.  541. 
*  Vgl.  oben  Citat  Xr.  40  u.  41. 
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''  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  33.  —  *>  Friedkl  u.  Grafts,  Bull.  35,  508  (1881).  — 
"  CiNNizzARO,  Ann.  124,  254  (1862).  "  Holleman,  Rec.  trav.  chim.  6,  78  (1887).  — 
**  Ador  u.  Grafts,  Ber.  10,  2176  (1877).  —  "  Gattermamn  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
47  (1887).  —  "  Frey  u.  Horowitz,  J.  pr.  [2]  43,  113  (1891).  —  "  Brückner,  Ann. 
205, 113  (1880).  —  "  Herb,  Ann.  268,  10  (1890).  —  "  Fischli,  Ber.  12,  615  (1879), 

—  «*  Spica,  Ber.  0,  82  (1876).  —  «^  Gattermann  u.  Rossolymo,  Ber.  23,  1190(1890). 

—  •'  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2518  (1886).  —  •■  Firrio  u.  Laubinoer,  Ann.  151,  269, 
275  (1869).  —  •*  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  17  (1878);  17,  2374  (1884).  —  "  Lellmann 
u.  Bekz,  Ber.  24,  2115  (1891).  —  «•  Kreysler,  Ber.  18,  1712  (1885).  —  •'  B6hal  u. 
AcoEB,  Bull.  [3]  9,  696  (1893).  —  «»  Gasiorowski  u.  Merz,  Ber.  18,  1012  (1885).  — 
*•  BiBüEOFF,  Ann.  240,  286  (1887).  —  '°  Ador  u.  Fr.  Meier,  Ber.  12,  1968  (1879).  — 
"  Firna,  Ann.  141,  144  (1866).  —  "  Fittig  u.  Brückner,  Ann.  147,  45  (1867).  — 
"  Gbdtheb,  Ann.  202,  310,  323  (1880).  —  "**  0.  Jacobsen,  Ber.  14,  2110  (1881).  — 
"  KoBKios  u.  G.  Meyer,  Ber.  27,  3468  (1894).  —  '•  Glaus  u.  Wollner,  Ber.  18, 
1SÖ8  (1885).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  ^^  Lucas,  Ber.  29,  953 
(1896).  —  ^»  BiELEFELDT,  Ann.  198,  384  (1879).  —  ^®  0.  Jacobsen,  Ber.  15,  1855 
(1882).  —  "  Jannasch  u.  Weiler,  Ber.  27,  3444  (1894).  —  "  Glaus,  J.  pr.  [2]  41, 
506,  512  (1890).  —  "  Jannasch,  Ztschr.  Chem.  1870,  449.  —  **  Gissmann,  Ann. 
216,  206  (1882).  —  »*  Reutbr,  Ber.  U,  31  (1878).  —  ^  Nef,  Ann.  237,  3,  6  (1886). 

—  "  V.  Meyer  (u.  Sudboeough),  Ber.  27,  510,  1580  (1894);  28,  1255  (1895).  — 
*•  Claus  u.  Föhlisch,  J.  pr.  [2]  38,  234  (1888).  —  ^  Gottschalk,  Ber.  20,  3287 
(1887).  —  «»  Claus,  J.  pr.  [2]  52,  529  (1895).  —  »^  V.  Meyer,  Erb  u.  Gattermann, 
Ber.  29,  831  (1896).  —  »«  0.  Jacobsen,  Ber.  22,  1215  (1889).  —  "  Claus  u.  Foecking, 
IJer.  20,  3103  (1887).  —  »*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1914  (1884).  —  »*  Engler  u. 
Low,  Ber.  26,  1439  (1893).  —  »•  Boüveault,  Bull.  [3]  9,  368  (1893).  —  »^  Dittmar 
0.  Kekul6,  Ann.  162,  339  (1872).  —  »»  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79  028,  vgl. 
Iter.  28Bef.,  364  (1895).  —  »»  V.  Meyer  u.  G.  Sohn,  Ber.  29,  1397  (1896).  — 
'"•  Privat-Mittheilung  von  L.  Gatterkann.  —  '**  Friedlander  u.  ROdt,  Ber.  29, 
161 1  (1896).  —  »<«  Lob,  Chem.  Centralbl.  1896  H,  423.  —  ^"^  Bamberger,  Ann.  288, 
136  (1895). 

Unter  den  Homologen  der  Benzoesäure  mit  längeren  Seitenketten 
sei  die  Cumlnsaure^(CH3)2CHCeH^-C02H  (p-Isopropylbenzoesäure, 
yifihoätkyl'l'henxencarhonsätire-4)^  welche  durch  Oxydation  des  Cuminols 
(S.  483)  entsteht,  erwähnt.  Sie  krystallisirt  in  schönen  grossen,  bei 
116—118^  schmelzenden  Nadeln.  Dass  sie  die  CgH^-Gruppe  in  p-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  enthält,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Chrom- 
säoregemisch  zu  Terephtalsäure  oxydirt  wird.  Dass  sie  den  Iso- 
propylrest  und  nicht  den  normalen  Propylrest  enthält,  ergiebt  sich  aus 
ihrem,  von  E.  Meyeb  studirten  Verhalten  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat;  es  entsteht  als  erstes  Oxydationsprodukt  eine 
Oxysäure  (vgl.  zur  directen  Hydroxylirung  von  tertiären  WasserstoflF- 
atomen  Bd.  I,  S.  742),  welcher  die  Constitution  einer  Oxyisopropylbenzoe- 

1  Gerhardt  u.  Cahoübs,  Ann.  38,  74  (1841).  —  Persoz,  Ann.  44,  312  (1842).  — 
FiELD,  Ann.  65,  45  (1847).  —  Gerhardt,  Ann.  87,  167  (1853).  —  Beilstein  u.  Kupfer, 
Ann.  170,  302  (1873).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  12,  1512  (1879).  —  R.  Meyer,  Ann. 
219,  243  (1883).  J.  pr.  [2]  34,  91  (1886).  —  Gattermann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
52  (1887).  —  Pileti,  Gazz.  chim.  16,  282  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  271  (1889).  —  Baeier  u.  Villioer,  Ber.  29,  1927  (1896). 


542  Benxoesäurederivate, 


haben  mit  der  Benzoesäure  nur  noch  den  dreiwerthigen  Rest  C^Hg-C^ 


säure  zugeschrieben  werden  muss,    da  sie  durch  weitere  Oxydation  in 
Acetylbenzoesäure  verwandelt  werden  kann: 

CeH/  >-         CeH/  ^  CeH/ 

\CO,H  \CO,H  M)0,H 

Auch  kann  die  Cuminsäure  aus  Isopropylbenzol  durch  synthetische  Ein- 
führung der  Carboxylgruppe  gewonnen  werden. 

IV.  Säurederirate,  welche  durch  TJinformung  der 

Carboxylgruppe  entstehen. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  Umformung  der  Carboxylgruppe 
aus  den  aromatischen  Säuren  hervorgehen,  sollen  im  Folgenden  für  das 
Beispiel  der  Benzoesäure  geschildert  werden.  Einige  enthalten  in  ihren 
Molecülen  noch  den  einwerthigen  Rest  C^Hß-CO  —  das  „Benzoyl- 
radical"  — ,  der  im  Benzoesäuremolecül  mit  Hydroxyl  verbunden  ist, 
und  dessen  Erkennung  durch  Liebig  u.  Wöhleb  fttr  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  so  bedeutungsvoll  war  (vgl.  Bd.I,  S.  53).   Andere 

den  man  gewöhnlich  als  Benzenylradical  bezeichnet,  gemeinsam. 

Die  Bildungsweisen  und  Eeactionen  dieser  Derivate  sind  in  der 
Regel  analog  denjenigen  der  aliphatischen  Säurederivate  (vgl.  Bd.  L 
S.  344flF.).  Die  unterschiede,  welche  man  beobachtet,  sind  mehr  von 
gradueller  als  principieller  Natur.  Gerade  am  Beispiel  der  Benzoesäure 
aber  sind  die  einzelnen  Derivate  meist  besonders  eingehend  studirt 
worden,  da  diese  Säure  einerseits  ein  so  leicht  zugängliches  und  anderer- 
seits durch  die  Krystallisationsfahigkeit  der  meisten  Derivate  ein  be- 
sonders bequemes  Ausgangsmaterial  darstellt. 

So  ist  denn  die  Anzahl  der  bekannten  Benzoesäurederivate  Legion 
geworden,  und  nur  eine  kleine  Auswahl  ist  im  Folgenden  besprochen 
bezw.  in  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  zusammengestellt. 

Was  auf  den  folgenden  Seiten  über  die  Umsetzungen  der  Benzoe- 
säure und  ihrer  Derivate  gesagt  wird,  gilt  im  Allgemeinen  auch  für  die 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  den  Abschnitt  V,  S.  565  S.)  der 
Benzoesäure.  Doch  hat  sich  neuerdings  gezeigt,  dass  die  Fähigkeit  der 
Carboxylgruppe  und  verwandter  Gruppen  (-CO- O-CjHg,  -CO-NH,,  -CNetc.) 
zu  gewissen  Reactionen  erheblich  vermindert  oder  gar  ganz  aufgehoben 
wird,  wenn  die  beiden  orthoständigen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Substituenten  vertreten  sind,  also  bei  den 
Säuren  der  allgemeinen  Formel: 

CO,H 


1 


-X 


Verzögerung  der  Esterbildung  durch  Orthosubsiituenten. 
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Diese  merkwürdigen  Verhältnisse  sind  besonders  ausfuhrlich  für  den 
Fall  der  Esterbildung  von  Victob  Meyeb  und  seinen  Schülern  unter- 
sucht worden^.  Wenn  man  die  Benzoesäure  selbst  oder  ein  Substi- 
tndonsprodukt  derselben,  welches  nicht  obige  Combination  enthält,  in 
Methylalkohol  auflöst,  unter  Kühlung  mit  Wasser  die  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas sättigt  und  dann  bei  derselben  Temperatur  12  Stunden  stehen 
lässt,  oder  wenn  man  die  Säure  mit  Methylalkohol,  welcher  3%  Salz- 
äaoregas  enthält,  ca.  3 — 5  Stunden  am  ßückflusskühler  kocht  (E.  Fisoheb's 
EsterificirungsverfGhhren ,  vgl.  S.  547)  —  so  findet  man,  dass  die  Säure 
fiast  vollständig  —  zu  etwa  90^^,  —  esterificirt  ist.  Führt  man  dagegen 
den  Versnch  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  einer  zweifach  ortho- 
sabstituirten  Säure,  z.  B.: 


CO,H 


NO,- 


-NO, 


I 
NO, 

aas,  so  zeigt  sich,  dass  die  Säure  gar  nicht  oder  nur  in  ganz  mini- 
malem Betrage  esterificirt  worden  ist.  Der  Unterschied  tritt  besonders 
bei  Anwendung  des  FiscHEs'schen  Esterificirungsverfahrens  äusserst  scharf 
hervor;  man  kann  auf  denselben  ein  häufig  sehr  zweckmässiges  Ver- 
fahren gründen,  um  Säuren  obiger  Substituentenstellung  aus  Gemischen 
mit  esterificirbaren  Säuren  zu  isoliren^  Eine  Verzögerung  der  Esteri- 
ficirung  ist  auch  schon  bei  Säuren  nachzuweisen,  welche  nur  eine  Ortho- 
stelle zur  Carboxylgruppe  besetzt  enthalten. 

Die  Ester  aller  Säuren  lassen  sich  indess  leicht  und  glatt  durch 
Umsetzung  der  Silbersalze  mit  Methyljodid  oder  durch  Kochen  der 
Säurechloride  mit  Alkohol  bereiten.  Führt  man  nun  an  den  Estern 
vergleichende  Verseifungs versuche  aus,  so  findet  man  wiederum,  dass 
die  Ester  derjenigen  Säuren,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  schwer  oder  gar  nicht  esterificiren,  nun  auch  umgekehrt 
der  Verseifung  schwer  zugänglich  sind. 

Die  Ursache  dieser  auffallenden,  gesetzmässigen  Erscheinungen  ist 
nach  V.  Meter  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Molecüle  zu  suchen. 
Die  dem  Carboxyl  benachbarten  Gruppen  könnten  durch  ihre  Raum- 


»  V.  Meybb,  Ber.  27,  510  (1894);  28,  182,  1254,  1798  Anm.,  2773,  3197  (1895); 
29,  831  (1896).  —  V.  Meyer  u.  Südbobouoh,  Ber.  27,  1580,  3146  (1894).  —  Weg- 
8CHE1DBB,  Monatsh.  16,  137  (1895).  Ber.  28,  1468,  2535,  3127  (1895).  —  Shukofp, 
Ber.  28,  3201  (1895).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  28,  3224(1895).  —  Petersen,  Ztschr. 
f-  pbysik.  Chem.  16,  402  (1895).  —  van  Loon  u.  V.  Meyer,  Ber.  29,  839  (1896).  — 
Vgl  auch  Anoeu,  Chem.  Centralbl.  18961,  787.    Ber.  29Bef.,  591  (1896). 

'  Vgl.  z.  B.:  Jannasoh  u.  Weiler,  Ber.  27,  3445  (1894).  —  Lucas,  Ber.  29, 
»W  (1896). 


544  Stereochendsohe  Erklärung  det*  Esterificirungs "Verzögerung, 


erfüllung   einerseits   den  Eintritt  der  zur  Esterbildung  erforderlicher 

Alkylgruppen  erschweren,  andererseits  aber,  wenn  die  Alkylgruppen  docl 

einmal  eingeführt  sind,  sie  wiederum  vor  dem  Angriff  solcher  Agentienj 

welche  sonst  leicht  ihre  Abspaltung  bewirken,  schützen.    Dieser  Einflus^ 

macht  sich  indess  nur  bei  langsam  verlaufenden  ßeactionen,  wie  Ester 

bildung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Esterverseifung,  in  auffallenden 

Mass  geltend.     Reactionen  dagegen,   welche  momentan  sich  vollenden, 

wie  die  Salzbildung,  werden  nicht  merklich  dadurch  beeinträchtigt;  dahe^ 

gewinnt  bei  der  Salzbildung  das  Silberatom  unter  allen  Umstanden  den 

nothwendigen  Raum  und   schafft  dadurch  auch  Platz  für  das  in  seineij 

Vertretung  eintretende  Alkyl. 

Zur  Stütze  dieser  Erklärung  kann  zunächst  angeführt  werden,  das: 

der   reactionshemmende   Einfluss   der   Orthosubstituenten   verschwiodet 

sobald  man  die  Carboxylgruppe  durch  Einschiebung  eines  Kohlenstuffi 

atoms  ihrer  Nähe  entrückt.     Im  Gegensatz  zur 

COjH. 


Mesityl- 

ameisen- 

Bäurc 


CH,- 


ist 

Mesityl- 
essigsäure 


CH,- 


-CiL 


der  Esterificirung  ebenso  zugänglich,  wie  die  Benzoesäure. 

Besonders  fällt  aber  für  die  stereochemische  Erklärung  der  Umstand 
ins  Gewicht,  dass  sich  in  dem  Grade  des  reactionshemmenden  Einflusses 
bedeutende  Unterschiede  für  die  verschiedenen  Orthosubsti- 
tuenten erkennen  lassen,  die  in  offenbarem  Zusammenhang  mit 
deren  Grösse  stehen.  Diese  Unterschiede  sind  freilich  nicht  erkenn- 
bar, wenn  man  zur  Esterificirung  die  S.  543  angegebenen  Bedingungen 
wählt,  bei  welchen  alle  Substituenten  eine  fast  völlige  Verhinderung 
der  Esterbildung  bewirken.  Wenn  man  dagegen  einen  Salzsäurestrom 
auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  entweder  in  der  Hitze  einige 
Stunden  oder  in  der  Kälte  wochenlang  einwirken  lässt,  dann  zeigt  sich, 
dass  gewisse  diorthosubstituirte  Säuren  theilweise  (bis  zu  ziemlich  erheb- 
lichen Beträgen),  andere  aber  auch  unter  diesen  energischen  Bedingungen 
fast  gar  nicht  esterificirt  werden;  und  zwar  ergab  sich,  dass  von  den 
einzelnen  untersuchten  Substituenten  diejenigen  der  Gruppe  A  die  Ester- 
bildung nur  stark  verzögern,  diejenigen  der  Gruppe  B  sie  aber  gänzlich 
aufheben : 

A.  B. 

CH3  =15  Cl     =    35-5 

OH  =  17  NOj  =    46 

Fl     =19  Br    =    80 

J      =  127. 
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.IQ  ersieht  hieraus,   dass  die  wenig  wirksamen  Substituenten  sämmt- 

xh  durch   ein   relativ  kleines  Atomgewicht  —  demzufolge  wohl  auch 

jrch  geringere  Raumerfiillung  —  ausgezeichnet  sind.    Besonders  die 

-vtahrung,    dass   das  Fluor  sich  in  seinem  Einfluss  so  bedeutend  von 

•   sonst  chemisch  so  ähnlichen,  schwereren  Halogenen  unterscheidet, 

meiert  ein   schwerwiegendes  Argument  zu  Gunsten  der  sterischen  ilr- 

kiärung  jener  Beactionsverhinderungen. 

Am  Beispiel  der  Esterbildung  ist  die  Erscheinung  der  Beae- 
tionserschwerung als  Folge  der  Einengung  durch  Orthosüb- 
stituenten  am  eingehendsten  verfolgt  worden.  Doch  lassen  sich  unter 
den  Reactionsverhältnissen  der  Säurederivate  noch  manche  andere  hierher 
gehörige  Beobachtungen  anfuhren.  So  zeichnen  sich  die  zweifach  ortho- 
sabstituirten  Nitrile^  Säureamide^*'  und  Säurechloridei'  durch  Schwer- 
verseifbarkeit  aus ;  Nitrile,  welche  in  der  Orthosteilung  zur  Cyangruppe 
ein  kohlenstoffhaltiges  Radical  enthalten,  erweisen  sich  als  unfähig,  in 
Imidoäther  übergeführt  zu  werden  *.  Erinnert  sei  ferner  an  die  schon  be- 
sprochenen gesetzmässigen  Erscheinungen  bei  der  Oximirung  von  Chi- 
Donen  und  Ketonen  (S.  458 — 459,  509 — 510)  und  bei  der  Semidinumlage- 
ning  (S.  404),  die  vermuthlich  in  ähnlichen  Verhältnissen  begründet  sind. 

A.   Das  Chlorid  der  Benzoesäure. 

Benzoylohlorid  CgHg-CO-Cl  —  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  61 
auf  S.  548  —  wird  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Benzoesäure^  (vgl.  S.  546  die  Darstellungsvorschrift)  erhalten: 

CeHs.COOH  +  PClj  =  CeHjCOCl  +  HCl  +  POCl,. 

Interessant  ist  femer  seine  reichliche  Bildung  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzaldehyd®  (vgl.  S.  482),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas in  ein  auf  200^  erhitztes  Gemisch  von  Benzoesäure  und 
Phosphorpentoxyd  ^  (vgl.  Bd.  I,  S.  347).  Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  stechendem,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch.  Wie  die  meisten  Säurechloride  (vgl.  Bd.  I,  S.  346  ff.), 
ist  es  sehr  reactionsfähig  und  tauscht  leicht  sein  Chloratom  aus.  Doch 
reagirt  es  weniger  rasch  und  nicht  so  stürmisch,  wie  die  niederen  Fett- 
säurechloride. Dies  zeigt  sich  schon  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser; 
von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  langsam  ohne  heftige  ßeactionserschei- 
nungen  in  Benzoesäure  verwandelt,  während  Acetylchlorid  damit  momen- 
tan und  explosionsartig  reagirt. 


»  KÜ8TEE  u.  Stallbero,  Ann.  278,  207  (1894).  —  Cain,  Ber.  28,  969  (1895).  — 
V.  Meter  a.  Ebb,  Ber.  29,  834  Anm.  (1896). 

•  O.  Jacobskn,  Ber.  22,  1219  (188i9). 

»  SiTDBOROüOH,  Journ.  Soc.  67,  587,  601  (1895).         *  Pinnee,  Ber.  23,  2917  (1890). 

*  Cahours,  Ann.  70,  41  (1849).  «  Liebiq  u.  Wöhlee,  Ann.  3,  262  (1832). 
'  Frbbdel,  Ber.  2,  80  (1869).  —  Vgl.  auch  Beketofp,  Ber.  2,  81  (1869).    Ann. 

109,  256  (1859). 

V.  Mbtek  u.  Jacobson,  org.  Chem.   n.  35     (October  96.) 
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Im  Laboratorium  spielt  das  Benzoylchlorid  als  Reagens  eine  ähn- 
liche Rolle  wie  das  Acetylchlorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  349).  Man  bedient  sich 
seiner  fortwährend  als  Benzoylirungsmittel.  Es  giebt  kaum  einen 
Alkohol,  kaom  ein  Phenol,  kaum  ein  primäres  oder  secundäres  Amin, 
das  nicht  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  in  sein  Benzoylderivat 
übergeführt  worden  wäre.  Die  Benzoylirung  mittelst  Benzoylchlorid  ist 
sogar  in  vielen  Fällen  weit  bequemer,  als  die  Acetylirung  mittelst  Acetyl- 
chlorid, da  sie  sich  wegen  der  verhältnissmässigen  Beständigkeit  des 
Benzoylchlorids  gegen  Wasser  auch  auf  Verbindungen  anwenden  lässt, 
die  in  Wasser  gelöst  sind.  Man  macht  hiervon  Gebrauch  bei  der  neuer- 
dings sehr  häufig  angewendeten  „ScHOTTEN-BAUMAi^N'schen  Reaction'^\ 
bei  welcher  man  den  zu  benzoylirenden  Körper  in  Gegenwart  von  Wasser 
mit  Benzoylchlorid  zusammenbringt  und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur 
bleibenden  alkalischen  Reaction  schüttelt;  das  überschüssige  Benzoyl- 
chlorid geht  dabei  allmählich  als  Natriumbenzoat  in  Lösung,  während 
die  gebildete  Benzoylverbindung  sich  abscheidet.  Die  Reaction  ist  zum 
qualitativen  Nachweis  und  zur  Charakterisirung  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  mehrwerthigen  Aminen  häufig  sehr  empfehlenswerth;  bei  alkali- 
empfindlichen Körpern  kann  man  unter  umständen  die  Natronlauge 
durch  Natrinmbicarbonat-  oder  Natriumacetat-Lösung  ersetzen*.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  die  Benzoylirung  auch  in  der  Weise  vortheilhaft  be- 
wirken, dass  man  die  zu  benzoylirende  Substanz  in  trockenem  Aether 
oder  Benzol  löst  und  nun  in  Gegenwart  eines  trockenen  Alkalicarbo- 
nats  (Pottasche  oder  calcinirte  Soda)  Benzoylchlorid  zutropfen  lässt'. 

Darstellung  von  Benzoylchlorid:  Man  bringt  in  einen  trockenen  Kolben 
von  ^/,  Liter  Inhalt  50  g  Benzoesäure  und  90  g  fein  pulverisirtes  PhosphorpenU- 
chlorid;  nachdem  man  durch  Schütteln  gemischt  hat,  vollzieht  sich  die  Reaction 
alsbald  unter  lebhafter  Salzsfiureentwickelung  und  Verflüssigung  der  Mischung.  Die 
derart  entstandene  Mischung  von  Phosphoroxychlorid  und  Benzoylchlorid  treunt 
man  durch  fractionirte  Destillation  in  ihre  Componenten. 

Das  käufliche  Benzoylchlorid  ist  hfiufig  durch  Chlorbenzoylchlorid  ver- 
unreinigt* (vgl.  S.  537),  zuweilen  durch  Benzaldehyd*. 

B.   Anhydrid,  Superoxyd  und  Ester  der  Benzoesäure. 

Benzo'^sSureanhydrid  (CoHg.CO.^O  entsteht  aus  Benzoylchlorid  durch  Um- 
setzung mit  Natriumbenzoat,  durch  Einwirkung  von  Baryt  bei  150®,  durch  Elrwärmen 
mit   entwässerter  Oxalsäure   oder  Natriumnitrit,    durch  Einwirkung  von  calcinirter 

»  Schotten,  Ber.  17,  2545  (1884);  28,  3480  (1890).  —  Baum,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  9,  465  (1885).  —  Baümann,  Ber.  19,  3218  (1886).  —  v.  üdrAkszkt  u.  Bau- 
mann, Ber.  21,  2744  (1888).  —  Skraup,  Monatsh.  10,  389,  721  (1889).  —  Hinsbkbo 
u.  V.  ÜDRÄNSZKY,  Ann.  254,  252  (1889).  —  Vgl.  auch  Lossen,  Ann.  265, 148  Anm.  (1891). 

*  Bamberqer,  Privatmittheilung. 

*  Clatsen,  Ber.  27,  3182  (1894).  —  Vgl.  femer  über  Benzoyürungsmethoden: 
Bambeboer,  Ber.  27,  1469  Anm.  (1894).  —  Deningeb,  Ber.  28,  1322  (1895).  —  Claibkk, 
Ann.  291,  58  (1896). 

*  V.  Meyeb,  Ber.  24,  4251  (1891). 

*  Ed.  Hoffmann  u.  V.  Meyeb,  Ber.  25^  213  (1892). 
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Soda  in  Gegenwart  von  Pyridin,  aus  Benzotrichlorid  (S.  122)  durch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Oxalsäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  ist  sehr  beständig 
gdgen  Wasser  und  wässerige  Natronlauge;  durch  alkoholisches  Natron  wird  es  in 
Xatriombenzoat  übergeführt  Als  Laboratoriumsreagens  erleidet  es  im  Gregensatz 
zum  Essigsäureanhydrid  (vgl.  Bd.  I,  S.  8 58)  kaum  Verwendung. 

Benzoylsuperoxyd  (CeHj -00)10,  kann  sehr  leicht  durch  Benzoylirung  von 
Wasserstoffiiuperoxyd  nach  dem  ScROTTEN-BAUMANN^schen  Verfahren  (S.  546)  gewonnen 
werden;  über  seine  Bildung  aus  Benzaldehyd  durch  Oxydation  vgl.  S.  482.  Es 
krrstallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  schönen  farblosen  Prismen;  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  verpu£Pt  es;  es  entfärbt  nicht  Kaliumpermanganatlösung; 
bei  der  Einwirkung  auf  ätherische  Phenylhydrazinlösung  oder  auf  alkoholisches 
Ammoniak  entwickelt  es  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Benzoylphenylhydrazin 
(S.  563)  oder  benzoSsaures  Ammoniak  entsteht.  Sein  Molecularge wicht  ist  durch 
Untersuchung  seiner  Lösungen  bestimmt. 

Zur  Darstellung  der  Benzo^sftureester  können  die  gleichen  Methoden  benutzt 
werden,  wie  zur  Darstellung  der  Fettsäureester  (vgL  Bd.  I,  S.  856).  Wie  E.  Fischer 
neuerdings  gezeigt  hat,  genügen  bei  der  gewöhnlich  angewendeten  Methode  —  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff  auf  das  G-emisch  von  Säure  und 
Alkohol  —  sehr  kleine  Mengen  der  Mineralsäure  ^  Sehr  häufig  bedient  man  sich 
zur  Darstellung  der  BenzoSsäureester  des  Schotten  -  Baumai^« 'sehen  Verfahrens 
'S.  546).  —  Indem  man  die  Ester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
darauf  das  Verseif ungsgemisch  mit  Phosphorsäure  ansäuert,  mit  Wasserdampf  ab- 
deatillirt  und  im  Destillat  die  Benzoesäure  mit  ^/^q  Normalalkali  titrirt,  kann  man 
eine  quantitative  Bestimmung  der  Benzoylgruppen'  an  den  Estern  aus- 
führen. 

Darstellung  von  BenzoSsäureäthylester:  Man  kocht  50g  Benzoesäure, 
KK)  g  absoluten  Alkohol  und  10  g  concentrirte  Schwefelsäure  vier  Stunden  am  Eück- 
floBskühler,  destillirt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab 
Qnd  fugt  zum  Rückstand  300  ccm  Wasser.  Hierauf  neutralisirt  man  mit  festem 
gepulvertem  Natriumcarbonat,  nimmt  den  ölig  abgeschiedenen  Ester  in  Aether  auf 
and  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kaliumcarbonat;  nach  dem  Verjagen  des 
Acthers  rectificirt  man  schliesslich  den  Benzo^säureester. 

lieber  die  physikalischen  Eigenschaften  einzelner  hierher  gehöriger  Substanzen 
VgL  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548,  daselbst  auch  die  Literatur. 

C.   Thiobenzoesäuren^ 

ThlobenzoSsäure  CeHn-COSH  entsteht  als  Kaliumsalz  (gelbliche  Tafeln) 
durch  Umsetzung  von  Benzoylchlorid,  Phenylbenzoat  oder  Benzoäsäureanhydrid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium;  die  freie  Säure  ist  ein  schweflig  riechendes  Oel, 
erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  etwa  24*^;  sie  geht  durch  Oxydation 
leicht  in  Benzojldisulfld  (C6H5.C0),S,  (Schmelzpunkt  128<>)  über.  Durch  Einwirkung 
Ton  Benzoylchlorid  auf  das  Kaliumsalz  entsteht  Benzoylsulfid  (CeHg  •  C0)2S  (Schmelz- 
punkt 4S^). 


^  £.  Fischer  u.  Speier,  Ber.  28,  8252  (1895). 

'  E.  Meyer  u.  H.  Meter,  Ber.  28,  2965  (1895). 

*  Clo^z,  Ann.  115,  27  (1860).  —  Moslino,  Ann.  118,  804  (1861).  —  Fleischer, 
Ann.  140,  236  (1866).  —  Engelhardt,  Latschinow  u.  Malyschefp,  Ztschr.  Chem. 
1868,  353.  —  Engelhardt  u.  Latschinow,  ebenda,  455.  —  Kliuger,  Ber.  15,  862 
Ü882).  —  M.  Busch  u.  Sterk,  Ber.  29,  2150  (1896). 
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BitbiobenzoSsSure  CeHs-CS-SH  erhält  man  ans  BenzotricUlorid  durch  Um- 
setzung mit  alkoholischem  Scbwefelkalinm  als  Kalium  salz;  die  freie  Säare  ist 
ein  sch^v^eres,  dankelviolettrothes,  sehr  zersetzliches  Oel;  charakteristisch  ist  das 
Bleis  als  (CfHsS^liPb,  das  aus  kochendem  Xylol  in  rothen  Nadeln  krystallisirt. 

Citate  za  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548:  ^  Vgl  die  Citate  auf  S.  546,  sowie 
Nr.  5 — 7  auf  S.  545.  —  '  Fbiedei^  Cbaits  u.  Adob,  Ann.  eh.  [6]  1,  517  (1884).  —  ■  Cabius, 
Ann.  lOe,  299  (1858).  —  *  Seelio,  J.  pr.  [2]  39, 168  (1889).  —  *  Lieben,  Ann.  178,  43 
(1375).  —  «  Brühl,  Ann.  235,  18  (1886).  —  '  Kopp,  Ann.  95,  341  (1855).  —  •  H.  Schipp, 
Ann.  lOl,  93  (1857).  —  •  Limpbicht,  Ann.  99,  117  (1856);  134,  55  (1864).  —  »<>  Schisch- 
Kow  u.  RosiNo,  Compt  rend.  46,  369  (1858).  —  "  Saytzew,  J.  pr.  [2]  6,  130  (1873). 
-  "  LiPPMAim,  Ann.  137,  252  (1865).  —  **  Kraut,  Ann.  137,  254  (1865).  —  "  Oppen- 
heim, Ber-  3,  736  (1870).  —  "  Zincke,  Ber.  6,  137  (1873).  —  "  Perbibr,  Conipt. 
rend.  116,  1298  (1893).  —  "  Gerhardt,  Ann.  87,  73  (1853).  —  "  Wunder,  J.  pr. 
61,  498  (1854).  —  "  Heintz,  Jb.  1856,  464.  —  '«  Gal,  Ann.  128,  127  (1863).  — 
'*  Mo?»Lixo,  Ann.  118,  303  (1861).  —  *•  Geüther,  Scbeitz  u.  Marsh,  Ztschr.  Chem. 
1868,  802.  —  "  MiNUNNi  u.  Caberti,  Ber.  24  Ref.,  371  (1891).  —  "  Minunni,  Ber. 
26Hef.,  54  (1893).  —  **  AnschOtz,  Ann.  226,  15,  21  (1884).  —  »  Jenssen,  Ber.  12, 
1495  (1879).  —  *^  Deninger,  J.  pr.  [2]  50,  479  (1894).  —  "  Reissert,  Ber.  23,  2242 
11890).  —  *•  Brodee,  Jb.  1863,  315.  —  »°  Lippmann,  Monatsh.  5,  559  (1884).  — 
«  Lippmann,  Monatsh.  7,  521  (1886).  —  »«  v.  Pbchmann  u.  Vanino,  Ber.  27,  1510 
(1894|L  —  **  E.  Erlenmeter  jun.,  ebenda,  1959.  —  •*  Orndorpf  u.  White,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  12,  68  (1893).  ~  »»  Carius,  Ann.  110,  210  (1859).  —  ^  Kopp,  Ann. 
94,  307  (1855).  —  '^  Stohmann,  Rodatz  u.  Hebzberg,  J.  pr.  [2]  36,  4,  353  (1887).  — 
^  Enoler  u.  Low,  Ber.  26,  1441  (1893).  —  **  Linnemann,  Ann.  160,  207  (1871).  — 
*'  Berthelot  u.  Flbürieü,  Ann.  Suppl.  1,  271  (1861).  —  **  Geüther,  Ztschr.  Chem. 

1868,  658.  —  "  Schiele,  J.  pr.  [2]  4,  445  (1871).  —  "  Naumann,  Ann.  133,  199 
(1864).  —  **  E.  Fischer  u.  Speier,  Ber.  28,  3253  (1895).  —  **  Rombürgh,  Rec.  trav. 
chim.  1,  46,  143  (1882).  —  *«  Fritsch,  Ber.  24,  780  (1891).  —  *^  Skraüp,  Monatsh. 
10,  389  (1889).  —  **  BoüCHARDAT,  Ann.  eh.  [4]  27,  163  (1872).  —  ♦»  Ettlino  u.  Sten- 
HorsE,  Ann.  53,  91  (1845).  —  *•  List  u.  Limpricht,  Ann.  90,  194  (1854).  —  "  Ger- 
hardt u.  Laurent,  Ann.  75,  75  (1850).  —  "  Guareschi,  Ann.  171,  140  (1873).  — 
^  Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  —  "  Bishop,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  281,  381 
{1S94).  —  *»  BfeHAL  u.  Choat,  Compt  rend.  118,  1211  (1894).  Bull.  [3]  11,  603 
(1894).  —  •«•  Heiber,  Ber.  24,  3685  (1891).  —  "  Doebner,  Ann.  210,  255  (1881).  — 
**Kretsleb,  Ber.  18,1716  (1885).  --  *•  Perrier,  Compt.  rend.  116,  1140  (1893).  — 
*  Claiseh,  Ber.  27,  3182  (1894).    —    •*  Enoelhardt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem. 

1869,  615.  —  "  KBEULfi,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  »  Casselmann,  Ann.  98,  235 
(1856).  —  **  V.  Meyer,  Ann.  156,  271  Anm.  (1870).  —  •»  Fehlino,  Ann.  49,  91 
(1844).  —  ^  Laurent  u.  Gerhardt,  Jb.  1849,  327  Anm.  —  «'  Wöhler,  Ann.  192, 
362  (1878).  —  •»  Anschütz  u.  Schulz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  «»  Buckton  u.  Hop- 
MAKN,  Ann.  100,  155  (1856).  —  '«  Henke,  Ann.  106,  276  (1858).  —  "  A.  W.  Hof- 
MAiw,  Ann.  142,  125  (1867).  —  '«  Scruoham,  Ann.  92,  318  (1854).  —  "  Merz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  33.  —  '*  Limpricht  u.  Uslar,  Ann.  88,  133  (1853).  —  "  Gössmann, 
Ann.  100,  74  (1856).  —  »«  A.  W.  Hofmahn,  Jb.  1862.  335.  —  "  Kopp,  Ann.  98, 
373  (1856).  —  ^«  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  12,  185  (1893).  —  ^»  Mendius,  Ann.  121, 
U4  (1861).  —  ^  Spica,  Jb.  1880,  413.  —  »»  Frarkland  u.  Evans,  Joum.  Soc.  37, 
563  (1880).  —  "  Ekgler,  Ann.  149,  307  (1869),  —  "  Radsziszewski,  Ber.  18,  355 
(1885).  --  w  Sekibr,  Ber.  19,  311  (1886).  —  "  Pinner  u.  Klein,  Ber.  10,  1889  (1877); 
U,  6,  764  (1878).  —  »•  Barth  u.  Srnhofer,  Ber.  9,  975  (1876).  —  "  Rrappt,  Ber. 
23,  2389  (1890).  —  "  Pihner,  Ber.  22,  1605  (1889).  —  "  Henry,  Ber.  2,  307  (1869). 
~  ^  Gasiorowsky  u.  Merz,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  »'  Weith,  Ber.  6,  213  (1873). 
-  ••  NiETzD,  Ber.  10,  474  (1877).  —  ••  Lach,  Ber.  17,  1571  (1884).  —  •*  Wallach, 
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Ann.  269,  800  (1890).  —  "  Cubtiüs  u.  Dedichen,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894).  — 
»«  Brühl,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  16,  204,  216  (1895).  —  »'  A.  W.  v.  Hopmamk  u. 
Gabriel,  Ber.  26,  1578  (1892).  —  »»  Beckmann,  Ber.  27,  307  (1894).  —  ^  Cahours, 
Ajin.  108,  319  (1858).  —  "<^  Vgl  die  Citate  auf  dieser  Seite  unten,  femer  auf  S.  551, 
sowie  Nr.  1  u.  2  auf  S.  552.  —  "*  Fehlino,  Ann.  28,  48  (1838).  —  ^^  Schwarz, 
Ann.  75,  195  (1850).  —  ^^  V.  Meter  u.  Stöber,  Ann.  165,  186  (1872).  —  »<»*  Fried- 
BURG,  Ann.  158,  26,  29  (1870).  —  ""^  Reineckb,  Ztschr.  Chem.  1866,  367.  —  *^  Wallach, 
Ann.  184,  19,  79  (1877).  —  "^  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  58  (1872).  —  *"«  Rathke  u.  Schafer, 
Ann.  169,  107  (1873).  —  *«•  Kekulä,  Ber.  6,  113  (1873).  —  "<»  Gatteemauk  ul  G. 
Schmidt,  Ann.  244,  50  (1887).  —  "*  R.  Schiff  u.  Tassinari,  Ber.  10,  1785  (1877). 

—  "*  C.  Hoffmann,  Ber.  22,  2856  (1889).  —  "■  Oechsner  de  Coninck,  Compt  rend. 
122,  34  (1896).  —  "*  Holleman  u.  Antüsch,  Reo.  trav.  chim.  13,  294  (1894).  - 
"*  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  553,  sowie  Nr.  3  auf  S.  552  und  Nr.  1   auf  S.  554, 

—  "«  Gerhardt,  Ann.  60,  311  (1846).  —  "»  Gerhardt,  Ann.  108,  217  (1858).  - 
"8  Leückart,  J.  pr.  [2]  41,  306  (1890).  —  "»  Naqeli,  BuU.  [3]  11,  891  (1894).  - 
"<>  Cohen,  Journ.  Soc.  59,  68  (1891).  —  »"  Beckmann,  Ber.  19,  988  (1886);  20, 
1507,  2580  (1887).  —  »"  Höbner,  Ann.  208,  291  (1881).  —  "»  Krafft  u.  Karstens, 
Ber.  26,  458  (1892).  —  "*  Düpont,  Bull.  [3]  7,  516  (1892).  —  "*  Wege,  Ber.  24, 
3539  (1891).  —  "«  Slosson,  Ber.  28,  3269  (1895).  —  "^  Cahours,  Compt  rend.  27, 
239  (1848).  —  "8  Bernthsen,  Ann.  192,  48  (1878).  —  '««  Wollner,  J.  pr.  [2]  29, 
131  (1884).  —  »»<>  Gabriel  u.  Heyman,  Ber.  23,  158  (1890).  —  "*  Bebnthsen,  Ber. 
10,  1240  (1877).  —  "«  Tiemann,  Ber.  19,  1668  (1886).  —  "»  Berkthsen,  Ann.  192, 
29  (1878).  —  *»*  Leo,  Ber.  10,  2133  (1877).  —  »•*  Bernthsen,  Ber.  11,  503  (1878).  - 
*»•  Friedmann  u.  Gattermann,  Ber.  26,  3525  (1892).  —  »"  H.  Müller,  Ber.  19,  1669 
(1886).  —  "•  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  "»  Crayen,  Ber.  24,  386  (18911 

—  "<>  Lossen  u.  Mierau,  Ber.  21,  1250  (1880).  Ann.  265, 130  (1891).  —  »**  Pihxer, 
Ber.  17,  185  (1884);  23,  161,  2919,  2925,  2936  Anm.,  3820  (1890);  26,  1624  (1802). 

—  *"  EiTNER,  Ber.  26,  466  (1892).  —  '*•  Dieckmann,  ebenda,  546.  —  »•*  Lossex, 
Ann.  263,  73  (1891).  —  "*  Wöhler  u.  Liebio,  Ann.  3,  274  (1882).  —  »*«  v.  Schneider, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  19,  157  (1896).  —  "^  Cohen  u.  Archdeacon,  Journ.  Soc.  69, 
94  (1896).  —  »"  Glacosa,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  96  (1888).  —  »*»  Lottermosee, 
J.  pr.  [2]  63,  143  (1896).  —  "<>  Vanino  u.  Thiele,  Ber.  29,  1725  (1896).  —  "^  Fileti, 
Gazz.  chim.  16,  282  (1886).  —  "'  Bamberoer  u.  Boekmann,  Ber.  20,  1116  (1887).  — 
"■  Bamberger  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888). 

D.    Ammoniakderivate  der  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäare. 

Benzonitril  CeHg-CN  (Cyanbenzol)  —  vgl",  auch  die  Tabelle 
Nr.  61  auf  S.  548  —  kann  aus  Benzoesäure  sehr  bequem  durch  Destil- 
lation mit  Rhodankalium  ^  (vgl.  Bd.  I,  S.  294)  oder  noch  besser  mit 
Rhodanblei*  gewonnen  werden.  Theoretisch  interessant  ist  seine  Bildung 
durch  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Cyanmetallen  auf  300 — 400*,  beim 
gleichzeitigen  Durchleiten  von  Benzoldampf  und  Gyangas  durch  schwach 
rothglühende  Eöhren  und  in  ähnlichen  Processen^.  Vgl.  über  Bildungs- 
processe  ferner  S.  532 — 533.     Am  geeignetsten  zur  Darstellung  ist  die 


»  Lbits,  Ber.  5,  673  (1872).  ~  KeküiJ!,  Ber.  6,  110  (1873). 

•  BLrüss,  Ber.  17,  1767  (1884). 

*  Merz  u.  Schelnberger,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Merz  u.  Weftu,  Ber.  10,  746 
(1877).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884).  —  DEsenfiz,  Bull.  [3]  13, 
735  (1895). 
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Umwandlung  von  Anilin  in  BenzonitriP  nach  der  SANDMEYEB'schen 
Seaction  (vgl.  S.  293).  —  Benzonitril  ist  eine  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit.  Es  findet  sich  im  Steinkohlen- 
theer*.  Durch  wässerige  Salzsäure  wird  es  erst  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  zu  Benzoesäure  verseift^.  Mit  Schwefelsäureanhydrid*  ver- 
einigt es  sich  zu  einem  Additionsprodukt  (CgHß-CN)3.S03,  das  wahr- 
scheinlich folgendermassen: 

CeH,-C=:N. 

n/      Nso, 

zu  formuliren  ist,  da  es  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
and  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  Imidodibenzamid: 

CÄ-C^Nx  C.H5-C=NH 

n/        \sO,  +  2H,0  =       Nh/  +  SO,(OH), 

CeH^-C-o/  CeH«-b=:0 

liefert.  Mit  starker  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  giebt  Benzonitril  das 
krystaUinische  Benzamidjodidß  CeHß-CJ,-NHj,  das  bei  135—140^ 
unter  Zersetzung  schmilzt,  durch  Anilin  wieder  in  Jodwasserstoff  und 
Benzonitril  gespalten  wird,  beim  Erhitzen  mit  Phenol  aber  Benzaurin 
(s.  dort)  liefert: 

yJ  /CeH,.OH 

CeHa-CW        +  2CeH5.0H  =  NH^J  +  H  J  +  CeHj-CK 


Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzonitril  leicht  in  Gegenwart  von  Natrium* 
zu  Phenyl-Benzenylamidin: 

CeH^.CN  +  NHj.CeHfi  =  CÄ-C^C  bezw.      Ce^Hj.Of 

üeber  weitere  Additionsreactionen  des  Benzonitrils  vgl.  S.  553,  557, 
562  die  Bildungsprocesse  von  Benzamid,  Thiobenzamid,  Benzimido- 
äther,  Benzenylamidoxim.  Lässt  man  Natrium  auf  eine  kochende  alko- 
holische Lösung  von  Benzonitril  wirken^,  so  wird  letzteres  theils  durch 
Verseifung  in  Benzoesäure,  theils  durch  ßeduction  in  Benzylamin  ver- 
wandelt, theils  in  Benzol  und  Cyanwasserstoff: 

CeH^.CN  +  H,  =  CeHe  +  HCN 
gespalten. 

>  Sanbiuter,  Ber.  17,  2658  (1884). 

*  Kbabmer  u.  Sfilkbr,  Ber.  23,  83  (1890). 

»  Vgl.  HwM,  Ber.  16,  1771  (1883>  <  Ettner,  Ber.  25,  461  (1892). 

*  Bbltz,  Ber.  26,  2538  (1892).  •  Walthbb,  J.  pr.  [2]  60,  91  (1894). 
^  Bambebobb  u.  Lodtbb,  Ber.  20,  1709  (1887). 
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Ein  trimolecolareB  Polymerisationsprodukt  des  Benzonitrils  —  das  sogci  *: 
Kyapbeiiiii  ^ 

CeHg — C  C — CgHs 

N  N 


— CgHs 

entsteht  aus  dem  Benzonitril  durch  Rochen  mit  Natrium  oder  mit  Zinkäthyi,  durch 
längere  Einwirkung  von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes 
Fällen  mit  Wasser,  femer  bei  mancherlei  Zersetzungen  von  Benzamidderivateo  nehen 
oder  an  Stelle  von  Benzonitril.  Für  seine  Constitution  beweisend  ist  die  Synthese 
aus  Cjanurchlorid  und  Jodbenzol  unter  der  Einwirkung  von  Natrium: 

[CNjPa  +  3CeH,.J  +  3Na  =  3NaCl  +  3NaJ  +  [CgNaKCeHs),. 

Kyaphenin  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  233^,  ist  sublimirbar,  geruch- 
los, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  wird  beim  Rochen  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Alkali  nicht  verändert 

Sehr  bequem  erhält  man  das  Ryaphenin  durch  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid auf  ein  Gremisch  von  Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  Chlorammonium  — 
einen  Process,  welcher  wahrscheinlich  folgendermassen  zu  formuliren  ist: 

C-C.H5 


Jl.AlCl, 
2Ce^H5.CN  +  C,^H5.CO.Cl  + AlCl,  =  | 

C  C:0 

CeH5''^''^N'^N:!.H5 

C — CeHg  C — CqH, 

N^      Cl  N  N 

I  +  NHs   =  I  I,  +  HCl  +  H,0. 

C  C:0  C  C 

CeHfi/^N'^'^'N:JeH,  CeH^/^'^N-'^^CeH, 

Lässt  man  Aluminiumchlorid  auf  Gemische  von  Benzonitril  mit  Acetylchlorid  etc. 
wirken,  so  erhält  man  „gemischte  Tricyanide",  die  dem  Ryaphenin  analog  con- 
stituirt  sind'. 

Benzamld  CgHg-CO-NHj  —  vgl.  TabeUe  Nr,  61  auf  S.  548  —  ge- 
winnt man  leicht  aus  Benzoylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Ammoniak': 


1  Cloez,  Ann.  116,  23  (1860>  —  Enqleb,  Ann.  133,  146  (1865);  149,  310  (1863V 
—  Frankland  u.  Evans,  Joum.  Soc.  37,  563  (1880).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  1, 1^8 
(1868).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  §0  (1872).  —  Pinneb  u.  BLlein,  Ber.  11,  5,  764 
(1878).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  35,  83  (1887).  —  Pinnee,  Ber.  22,  1610  (1889);  23, 
8821  (1890).  —  Krappt,  Ber.  22,  1760  (1889);  23,  2389  (1890).  —  Eitnbb,  Ber.  26, 
467  (1892).  —  EiTNEE  u.  Rbafpt,  ebenda,  2263.  —  Claus,  J.  pr.  [2]  61,  399  (1895V 

'  Kbappt  u.  V.  Hansen,  Ber.  22,  803  (1889).  —  Ebafft  u.  Koeniq,  Ber.  23, 
2382  (1890). 

'  LiEBio  u.  Wohles,  Ann.  3,  268  (1832).  —  Lehmann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
17,  404  (1892). 
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man  verreibt  10  Thle.  gepulvertes  Ammoniumcarbonat  mit  5  Thln.  ßen- 
zoylchlorid,  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
des  Benzoylchlorids  verschwunden  ist,  zieht  dann  mit  kaltem  Wasser 
die  Ammonsalze  aus  und  krjstallisirt  das  zurückbleibende  Benzamid  aus 
beissem  Wasser  um.  Aus  Benzonitril  entsteht  Benzamid  durch  Wasser- 
aufnahme sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer  Wasserstoff- 
"uperoxydlösung^;  Bildung  aus  Benzol  vgl.  S.  531.  —  Es  stellt  farb- 
lose Blättchen  dar,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leichter  löslich  und  übt  bei  Kaltblütern,  Vögeln,  Kaninchen  und  Katzen 
eine  narkotische  Wirkung  aus^.  Es  tritt  ziemlich  reichlich  im  Hunde- 
ham  nach  Fütterung  mit  Benzaldehyd  auf  ^.  —  Durch  wasserentziehende 
Mittel  wird  es  in  Benzonitril  übergeführt.  Bei  der  Reduction*  mit 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  giebt  es  reichlich  Benzylalkohol,  in 
alkalischer  Lösung  neben  wenig  Benzylalkohol  Dihydrobenzamid.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  einer  unbeständigen  Verbindung  ^-^  — 
Von  Interesse  sind  seine  Metallverbindungen^'^  Benzamidnatrium 
CgHg-CONHNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung 
von  Benzamid  in  Benzol  unter  Wasserstoffentwickelung;  man  erhält  es 
auch  in  glänzenden  Blättchen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sungen Yon  Benzamid  und  Natriumäthylat  und  Verjagen  des  Alkohols; 
es  kann  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen  oder  alkylschwefelsauren 
Salzen  in  Alkylderivate  desBenzamidsCgHg-CO-NHR  übergeführt  werden, 
woraus  man  folgern  müsste,  dass  sein  Natriumatom  an  Stickstoff  ge- 
bunden sei,  wenn  man  die  Reaction  als  einfachen  Austausch  aufzufassen 
berechtigt  wäre;  durch  Einwirkung  von  Jod  in  siedender  XyloUösung  ent- 
steht in  Folge  einer  eigenthümlichen  Umlagemng  Benzoylphenylhamstoff 
C^Hg.CO-NH-CO-NH.CgHg.  Quecksilberbenzamid  (CeH5-CO-NH)2Hg 
krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  222 — 224®,  kann  aus  wässeriger 
Kalilauge  unverändert  umkrystallisirt  werden,  scheidet  mit  Aethylbromid 
kein  Bromquecksilber  ab,  giebt  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff  schon 
bei  niederer  Temperatur  Schwefelquecksilber  und  durch  Erhitzen  mit 
Trithioformaldehyd  CgH^Sj  in  heftiger  Beaction  Methylendibenzamid 
(C^H5.CO-NH)aCH2.  Benzamidsilber  CeHg-CONHAg  —  ein  weisses, 
nicht  deutlich  krystallinisches  Pulver,  welches  von  kochendem  Wasser 
zersetzt  wird,  —  giebt  mit  Aethyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 


^  Radziszbwski,  Ber.  18,  855  (1885).  —  Deinert,  J.  pr.  [2]  62,  431  (1895). 

*  Nebelthau,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  263. 

>  B.  CoHN,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  203  (1891). 

*  GuABKscHi,  Ber.  7,  1462  (1874).  —  Hutchikson,  Ber.  24,  174,  177  (1891). 
'  DsssAiOMEs,  Ann.  82,  234  (1852). 

*  PiNxsR  u.  Klein,  Ber.  11,  10  (1878).  —  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  30,  122 
(1884).  —  Vgl.  auch  Tilden  u.  Förster,  Jonrn.  Soc.  67,  490  (1895). 

'  Offenheih  11.  y.  Czarnomsky,  Ber.  6,  1392  (1873).  —  Curtius  u.  Bender,  Ber. 
23,  3038  (1890).  —  H.  Schipp,  ebenda,  1816.  —  Tafel  u.  Enoch,  ebenda,  103,  1553. 
—  PüLVBBKACBBR,  BcF.  25,  309  (1892).  —  Blacher,  Ber.  28,  433  2354  (1895). 
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glatter  Reaction  Benzimidoäthyläther  CgHß'C(:NH)-0-C2Hg  und  scheint 
demnach  die  Constitution  CgHß-C(:NH)'OAg  —  von  der  desmotropen 
Form  des  Benzamids^  abgeleitet  —  zu  besitzen;  vgl.  dazu  Bd.  I,  S.  374. 
Bd.  n,  S.  187. 

Dibenzamid**^  (CeH5-C0),NH  entsteht  aus  Benzonitril  durch  Einwlrkong  von 
raachender  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Zersetzung  der  primär  entstehenden 
Produkte  —  vgl.  S.  551  —  mit  Wasser;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Benzojlchlorid  auf  Ealiumamid  und  auf  Benzamidnatrium  (s.  S.  558).  Es  stellt 
dünne  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  148^,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  Alkohol  leicht.  In  wässeriger  Natronlauge  löst  es  sich  sofort  unter  Salz- 
bildung auf;  lässt  man  aber  die  alkalische  Lösung  stehen,  so  tritt  bald  Spaltung  in 
benzoäsaures  Natrium  und  Benzamid  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  ea  in 
Benzo^^äureäthylester  und  Benzamid,  bei  der  Destillation  für  sich  in  Benzo^äure 
und  Benzonitril  gespalten. 

Tribenzamid^'^  (CsHb-CO)sN  entsteht  neben  Dibenzamid  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Benzamidnatrium,  in  kleiner  Menge  neben  Benzamid  und 
Dibenzamid  bei  der  Einwirkung  von  Benzojlchlorid  auf  trockenes  Ammoniom- 
carbonat  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  207 — 208®,  sublimirt  unzersetzt  und  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich. 

Vom  Benzamid  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  dadurch  ab,  dass 
die  Wasserstoffatome  der  Amidgruppe  durch  Eohlenwasserstoffreste  Ter- 
treten  werden: 

CeHs .  CO .  NH(CH,),      CeH5  -  CO  •  N(CH,), ,       CeH^  •  CO  •  NH  ■  CeH^ 

etc. 

Benzanilid  CeHsCO-NHCoHfi  (Phenylbenzamid)  —  vgl.  die  TabeUe  Nr.  61 
auf  S.  548  —  sei  als  eines  der  einfachsten  und  im  Laboratorium  häufig  gebrauchten 
Derivate  dieser  Art  genannt  Zur  Darstellung  erwärmt  man  eine  Lösung  von  18  g 
Anilin  in  180  g  trockenem  Aether  mit  42  g  fein  gepulvertem  Ealiumcarbonat  am 
Eiickflusskühler,  lässt  allmählich  28  g  Benzoylchlorid  zutropfen,  destillirt  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  den  Aether  ab,  fügt  zum  Eückstand  Wasser  und  saugt  das 
ungelöst  bleibende  Benzanilid  ab.  Literessant  ist  die  Bildung  des  Benzanillds  ans 
Benzophenonoxim  durch  die  BECKXANN'sche  Umlagerung  (vgl.  S.  505—506): 

CeH.-C-CeHs  Ceflfi-C-OH  CeHj-CO 

^  II  =  I  ; 

N-OH  N-CßHs  NH-C.Hs 

vgl.  auch  S.  532  die  Bildung  aus  Benzol,  Phenylisocyanat  und  Aluminiumchlorid.  — 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  Benzanilid  in  BenzaniUdiiBid- 
Chlorid  OeHjCChNCeHs  über,  das  aus  Ligroin  in  grossen  Blättern  krystallisirt, 
bei  39 — 40®  schmilzt,  bei  etwa  310®  unzersetzt  siedet  und  mit  Wasser  wieder  Benz- 
anilid regenerirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  373). 


*  Vgl.  auch  Lachmann,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  480. 

*  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  111,  5  (1859).  —  Gümpebt,  J.  pr.  [2]  80,  87  (1884). 
—  Barth  u.  Senhofeb,  Ber.  9,  975  (1876).  —  E.  Fischer  u.  Troschks,  Ber.  13,  708 
(1880).  —  Günther,  Ann.  262,  65  (1889).  —  Pinner,  Ber.  22,  1607  (1889).  —  KRAFPr, 
Ber.  23,  2889  (1890).  —  Cürtius  u.  Bender,  ebenda,  3039.  —  Rrafft  u.  Karstbss. 
Ber.  25,  452  (1892).  —  Langen,  J.  pr.  [2]  51,  403  Anm.  (1895). 

»  M.  Japp£,  Ber.  25,  3120  (1892).  —  Blacher,  Ber.  28,  432  (1895). 

*  Cdrtius  u.  Bender,  Ber.  23,  3041  (1890). 
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Die  in  die  Ämidgruppe  eingeführten  Badicale  können  aber  auch 
alkoholischen,  aldehydischen  oder  sauren  Charakter  besitzen,  z.  B.: 

C«H5.C0.NH.CH,.CH(0H).CHa  CeHgCONHCHjCHO 

CeHj.CONHCHjCOjH. 
Zu  den  Verbindungen   solcher  Art   gehört   eine   physiologisch  äusserst 
wichtige  Substanz  —  die  Hippursäure. 

Hlpparsäure^  CeHg-CO-NH-CHg-COaH  ist  ein  Benzoylderivat  des 
GlykokoUs  (Bd.  I,  S.  830)  und  kann  daher  auch  Benzoylglykokoll 
genannt  werden.  Sie  ist  schon  1776  im  Harn  der  Eühe  und  Eameele 
entdeckt  worden,  aber  erst  1829  von  LiEBia  als  eine  eigenthtimliche, 
von  der  Benzoesäure  verschiedene  Säure  erkannt  worden.  Die  Auf- 
klärung ihrer  Constitution  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen 
von  Dessaignes. 

Eippursäure  findet  sich  stets  in  erheblichen  Mengen  im  Harn  der 
Krauterfresser.  Man  kann  sie  daher  aus  frischem  (vgl.  S.  537)  Pferdeharn 
oder  Rinderharn  leicht  gewinnen,  indem  man  den  Harn  mit  Kalkmilch 
aufkocht,   filtrirt   und   das   mit  Salzsäure   neutralisirte  Filtrat  auf  ein 


*  LiEBio,  Pogg.  17,  389  (1829).  —  Fehlino,  Ann.  28,  48  (1888).  —  Borns  u. 
Ure,  Berz.  Jahresbericht  22,  567  (1843).  —  Gabbod,  Wohles  u.  Kelles,  Erdmann 
u.  Mabchand,  Fownes,  ebenda,  23,  646  (1844).  —  H.  Schwarz,  Ann.  64,  29  (1845); 
75,  190  (1850).  —  Gregory,  Ann.  63,  125  (1847).  —  Daüber,  Ann.  74,  202  (1850), 
Verdeil  11.  DoLLPUss,  Ann.  74,  214  (1850).  —  Hütstein,  Jb.  1851,  453.  —  Des- 
saignes, Ann.  68,  322  (1846);  87,  325  (1853).  Jb.  1857,  367.  —  Limpricht  u.  Uslar, 
Ann.  88,  133  (1853).  —  Schlossberger,  Ann.  93,  347  (1855).  —  Go essmann,  Ann. 
»9,  374  (1856);  100,  69  (1856).  ~  Kraut,  Jb.  1858,  573;  1863,  348.  —  Weissmann, 
Jb.  1868,  572.  —  Hallwachs,  Ann.  106,  164  (1858).  —  Henneberg,  Stohmann  u. 
Ractexbeiio,  Ann.  124, 181  (1862).  —  Thudichüm,  Jb.  1863, 656.  —  J.  Maier,  Ann.  127, 
1»>1  (1863).  —  jAzuKOwrrscH,  Ztschr.  Chem.  1867,  466.  —  Wanklyn  u.  Cbapman,  Jb. 
1868,  296.  —  ScHULTZEN  u.  Naunyn,  Ztschr.  Chem.  1868,  29.  —  Graebe  u.  Schültzen, 
Ann.  142,  345  (1867).  —  Laütemann,  Ann.  125,  12  (1863).  —  Gorcp,  Ann.  125,  217 
<lä63).  —  Hofmeister,  Jb.  1873,  870.  —  Weisse,  Wildt  u.  Ppeipper,  Ber.  6,  1410 
11873).  —  Bunge  u.  Schmieoeberg,  Jb.  1877,  975.  —  Hofmann,  Jb.  1877,  976.  — 
V.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  323  (1879).  —  Salomon,  ebenda,  365.  — 
CoKRAD,  J.  pr.  [2]  15,  241  (1877).  —  E.  Salkowski,  Ber.  11,  500  (1878).  —  Campani, 
ebenda,  1247.  —  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  653  (1879).  —  Kochs,  Jahresbericht 
f.  Thierchemie  "1879,  314.  —  Jaarsveld  u.  Stockvis,  Jb.  1879,  980.  —  Weiske, 
ebenda,  979.  —  Stadelmann,  ebenda,  982.  —  Low,  J.  pr.  [2]  19,  309  (1879).  — 
Uaxsen,  Jahresbericht  f.  Thierchemie  1881,  116.  —  Schotten,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  8,  68  (1883).  —  Cürtius,  Ber.  17,  1662  (1884);  23,  3025  (1890).  J.  pr.  [2]  26, 
145  (1882);  62,  243  (1894).  ->  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  131  (1885). 
—  Baum,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  456  (1885),  Ber.  19,  502  (1886).  —  Ostwald, 
Ztachr.  f.  physik.  Chem.  3,  190  (1889).  —  Erlenmeyer  jun.,  Ber.  22,  792  (1889).  — 
Ch.  Fischer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  174  (1894).  —  Weiss,  ebenda,  20,  412 
11895).  —  ROoheimeb,  Ber.  22,  1954  (1889).  Ann.  287,  67  (1895).  —  Reissert,  Ber. 
23,  2245  (1890).  —  Weiss,  Ber.  26,  1700,  2641  (1893).  —  BOgheimer  u.  KOssl, 
ebenda,  2319.  —  Yoshimura,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  56.  —  Curtius  u.  Raden- 
BAcsEN,  J.  pr.  [2]  52,  436  (1895).  —  G(h>zB  u.  Pfeiffer,  Landwirthsch.  Versuchs- 
stationen 47,  80  (1896). 
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kleines  Volum  eindampft;  nach  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  dem 
erkalteten  Syrup  scheidet  sich  die  Hippursäure  krystallinisch  ab.  Im 
Gegensatz  zum  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  der  Harn  der  Fleisch- 
fresser nur  sehr  wenig  Hippursäure;  immerhin  fehlt  aber  auch  bei  reiner 
FleischftLtterung  resp.  Hunger  die  Hippursäure  nicht  vollständig.  Reich- 
lich erscheint  sie  im  Harn  der  Fleischfresser  nach  Eingabe  von  Benzoe- 
säure,  Zimmtsäure,  Toluol  oder  anderen  zur  Benzoesäure  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Benzolderivaten;  ebenso  werden  substituirte  Benzoe- 
säuren —  Chlorbenzoesäure,  Nitrobenzoesäure  etc.  —  im  Organismus 
in  die  entsprechend  substituirten  Hippursäuren  verwandelt  und  als  solche 
durch  den  Harn  ausgeschieden.  Es  findet  mithin  im  Thierkörper  eine 
Synthese  der  Hippursäure  statt.  Das  hierfür  nothwendige  GlykokoU  wird 
durch  die  Zersetzung  von  Eiweisskörpem  geliefert;  der  Benzoylrest  ent- 
stammt wahrscheinlich  bei  der  normal  gebildeten  Hippursäure  der 
Pflanzenfresser  den  aromatischen  Verbindungen,  welche  mit  der  Pflanzen- 
nahrung aufgenommen  und  im  Körper  durch  Oxydation  der  Seitenkette 
in  Benzoesäure  verwandelt  werden,  bei  der  normal  gebildeten  Hippur- 
säure der  Fleischfresser  den  Eiweisskörpem,  welche  durch  Fäulni>>- 
processe  aromatische  Säuren  liefern.  Als  Ort  der  Synthese  ist  beim| 
Hunde  von  Bunge  u.  ScHMiEDEBEBa  die  Niere  nachgewiesen  worden. 

Synthetisch  kann  die  Hippursäure  leicht  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  GlykokoU  nach  der  ScHOTTEN-BAüMANN'schen  Reaction 
(S.  546)  gewonnen  werden.  Da  sie  umgekehrt  durch  starke  Mineral- 
säuren wieder  in  Benzoesäure  und  GlykokoU  gespalten  wird,  so  kann 
über  ihre  Constitution  kein  Zweifel  sein.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Säulen,  schmilzt  bei  190®,  löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  0®,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohuh 
K  =  00222. 

Füttert  man  Vögel  mit  Benzoesäure,  so  wird  in  den  Excrementen 
keine  Hippursäure,  wohl  aber  eine  ähnlich  constituirte  Substanz  —  die 
Ornitharsäure  Cj^Hj^^NgO^  —  ausgeschieden.  Diese  von  M.  Japfi:^ 
untersuchte  Säure,  die  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  182'^ 
schmilzt  und  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  muss  als 
das  Dibenzoylderivat  (CßHg"CO)2N202C5HjQ  einer  „Ornithin"  genannten 
Base  aufgefasst  werden,  welche  die  Zusammensetzung  CgH^jN^Oj  einer 
Diamidovaleriansäure  besitzt;  denn  sie  wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure zunächst  in  Benzoesäure  und  Monobenzoylornithin  Cj^Hj^NjO, 
gespalten,  während  sie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig 
in  Benzoesäure  und  Ornithin  zerfällt. 

BenzimidoftthjlSther*  CeH5C(:NH)OC,H5  entsteht  als  sabssaures  Salz 
CgHuNO.HCl  —  prachtvolle,  grosse,  stark  glasglänzende  Prismen,  die  bei  118 — 120^ 

»  Ber.  10,  1925  (1877);  11,  406  (1878). 

*  Pinner,  Ber.  16,  1654  (1883);  17,  185  (1884);  23,  3820  (1890);  26,  2126 
(1898);  27,  984  (1894).  —  Lossen,  Ber.  17,  1587  (1884).  Ann.  252,  176,  211  (1889L 
—  Tafel  u.  Enoch,  Ber.  23,  105  (1890).  —  Bushonq,  Chem.  Centralbl.  1896  H,  243. 
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zunächst  ohne  zu  schmelzen,  unter  Aufschäumen  sich  in  Aethjlchlorid  und  Benzamid 
zersetzen,  dann  bei  125^  schmelzen  —  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Alkohol  (vgl.  Bd.  I,  8.  374);  vgl.  femer  S.  558—554 
seine  Bildung  aus  Benzamidsilber.  Der  freie  Imidoäther  ist  eine  farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  eigenthümlichem  Geruch,  wird  bei  —30^  nicht  fest 
und  siedet  bei  218^  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem  Druck.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  liefert  er  a-  und  ^-Aethylbenzhjdroximsäure  (vgl.  S.  561)  neben 
Benzenylamidoxim  (S.  562),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidin  (s.  unten). 
Thiobenzamid  CeHß.CSNH,  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf.S.  548  —  erhält 
man  bequem  und  schnell,  wenn  man  eine  Mischung  von  20  g  Benzonitril,  60  ccm 
alkoholischem  Ammoniak  und  60  ccm  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 
im  Terschlossenen  Geföss  eine  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt,  darauf  den  Alkohol 
veijagt  und  aus  Wasser  umkrjstallisirt.  Es  entsteht  ferner  quantitativ  durch  Er- 
liitzen  von  Benzylamin  mit  Schwefel  auf  180^: 

CeHjCH^NH,  +  2S  =  CeHjCSNH,  +  H,S 

and  (neben  Thiobenzanilid)  durch  Erhitzen  von  Benzenylphenylamidin  im  Schwefel- 
vasserstrom: 

^N-CeH«  ^S 

CeH^.c/  +  H,S  =  CeH^.C/  +  NH». 

NNH.CÄ  \NH.CeH5 

L^  geht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  Benzenylamidoxim  (S.  562),  durch 
£iiiwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  in  Dibenzenylazosulfim  über: 

/N^    r^Sv  N-S. 

CA-Cf  +  )c.CeH,  +  J4  =  4HJ  +  S  +  C,Hfi.C<         ^CCeHj. 

\SH        Hn/  ^N^ 

Thiobenzanilid  CeH5.CSNH.CeH5  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  — 
Vann  durch  Schmelzen  von  Benzanilid  mit  Schwefelphosphor  oder  durch  Erhitzen 
Ton  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  220^  leicht  gewonnen  werden.  Auch  entsteht  es 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Phenyl- 
tenfiil  (neben  Phenylsenfolsulfid,  S.  197): 

CeHe  +  CSNCeHe  =  CeH^  -  CSNH  •  CeH«. 

Vgl  femer  über  Bildung  aus  Imidchloriden  und  Amidinen  sowie  über  das  Verhalten 
S.  191—192. 

.NH 
Benzenvlamidin  CeHg-Of         —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  ent- 

\NH, 

«eilt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzimidoäther  (vgl.  Bd.  I,  S.  376—377). 
Die  freie  Base  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Ammoniakabspaltung 
in  Kyapheuin  und  Benzonitril  (vgl.  S.  552)  über.  Ihre  Salze  sind  gut  krystallisirbar. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  das  Nitrit  CyHeNs.HNOa  +  HgO  beständig  ist; 
dampft  man  eine  neutrale  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  der  äquivalenten  Menge 
N'atriumnitrit  auf  dem  Wasserbade  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  es  in  wohlausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen;  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  zerfällt  es  in  Benzonitril,  Stickstoff  und  Wasser. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Nitrit  entsteht  das  BenzenylamidiDsalz  dei 

.NNO 


Benzenyldioxytetrazotsäure  CfILNiO.    1=  CeHjC^  ?   ,    aus  vfA 

\  \N— N-OH  / 

chem   sich   durch   doppelte    Umsetzung   andere   Salze   dieser  eigenthümlichen,  io 

freien  Zustand  sehr  unbeständigen  Säure  gewinnen  lassen;  diese  Salze  sind  explosiv 

reducirt  man  das  Kaliumsalz  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  Benzenyloxytetrazot 

/.N N 

säure  CyHjN.O  und  Benzenyltetrazotsäure  C7H«N4(=  CeHi-Cc  |  ,  vgl.  Tetra 

^NH-N 

zolgruppe.) 

Zweifach   substituirte  Benzenylamidine  CeHg-C^^  mit   zwei  ungleicbei 

^NHR 
Radicalen  können  in  zwei  Structurfällen  gedacht  werden,  z.  B.: 

CeHßC/  und  CeH^.C/ 

^NHC^Hy  ^NC^Hy 

Doch  entspricht  diesen  Formeln  nur  eine  Verbindung,  welche  sich  desmotrop  Ter 
hält,  indem  sie  z.  B.  bei  der  Aethylirung  die  beiden  möglichen  Aethjlderivate: 


.N  •  CeHft  /CeHg 

neben   einander   liefert*   (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1025;    vgl.    auch    die  ähnlichen  Et- 
scheinungen  bei  Diazoamidokörpern  Bd.  II,  S.  844—345). 

E.    Hydroxylaminderivate  der  Benzoesäure. 

Wenn  Hydroxylamin  mit  Benzoesäure  zu  gleichen  Molecülen  unter 
Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser  reagirt,  so  erscheinen  für  das 
Reactionsprodukt  vier  Formeln  denkbar: 

1)  CeHsCQONHj  2)  CßHs.CO.NHOH 

.NOH  /O 

3)  CeH,.C<r  4)  CeH5-C(-NH- 

Wir  kennen  eine  Verbindung,  welche  nach  diesem  Schema  empins^'^ 
zusammengesetzt  ist  und  aus  Hydroxylamin  zwar  nicht  durch  Einwirkung 
von  Benzoesäure  selbst,  wohl  aber  von  Benzoylchlorid ,  Benzamid  oder 
Benzoesäureester  entsteht.  Sie  ist  von  Lossen  entdeckt,  sehr  ausfuhr- 
lieh  untersucht  und  ihrer  sauren  Natur  wegen  BenzhydroxamsSurf' 
genannt. 


*  V.  Pechmann,  Ber.  27,  1699  (1894);  28,  869,  2362  (1895). 

«  Los.sEN,  Ann.  161,  347  (1872);  175,  257  (1874);  186,  1  (1876);  262,  170(18^0): 
266, 176  (1891);  281, 169  (1894).  Ber.  17, 1587  (1884);  25,  433  (1892);  27, 1481  (\^^^^ 
Chem.  Centralbl.  1896 II,  654.  —  Steiner,  Ann.  178,  225  (1875).  —  Waldstkw,  Ann. 
181,  385  (1876).  —  Lossen  u.  Zanni,  Ann.  182,  220  (1876).  —  Klein  u.  TRECHMANif,  Ann. 
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£s  lässt  sich  leicht  nachweisen ,  dass  diese  Verbindung  noch  die 
Hydroxylgruppe  des  Hydroxylamins  intact  enthält,  und  dass  demnach 
die  Formeln  1)  und  4)  ausgeschlossen  sind.  Denn  der  Aethyläther, 
welcher  aus  ihrem  Ealiumsalz  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  ent- 
steht, wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Benzoesäure  und  Aethoxylamin 
CjHg'O-NHg  (vgl.  Bd.  I,  S.  250)  gespalten,  entsteht  wiederum  aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Aethoxylamin  und  kann  daher  nur  eine  der  beiden  Formeln 

CaHs-CONHOCA  oder         CeHgCkQ 

besitzen. 

Die  beiden  noch  übrig  bleibenden  Formeln  2)  und  3)  können  durch 
den  Bindungswechsel  eines  WasserstoflFatoms  in  einander  übergehen: 

.N(OH)H-  ^N(OH) 

und  stehen  daher  zu  einander  in  einem  analogen  Verhältniss,  wie  die 
beiden  möglichen  Formeln  vieler  Verbindungen,  welche  die  Erscheinung 
der  Desmotropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  zeigen.  Welche  derselben 
der  bekannten  Benzhydroxamsäure  zukommt,  ist  aus  dem  Verhalten  der 
letzteren  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  zu  entnehmen.  Bei  directer  Ein- 
führung eines  Alkyl-  oder  Acyl- Restes  wird  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylamin-Hydroxylgruppe  vertreten,  und  es  entstehen  Derivate  (Benz- 
hydroxamsäure-Aether  bezw.  -Ester),  für  welche  wiederum  zwei 
desmotrope  Formeln: 

zur  Wahl  stehen. 

Wird  jetzt   indess   auch  das  ,, bewegliche"  Wasserstoffatom  durch 
ein  Radical  vertreten,  so  ist  Desmotropie  nicht  mehr  möglich.    Es  zeigt 

.N-OR 
«ich  nun,    dass   die  Verbindungen   von   der  Structur  CgH« — C<^ 

\0-R 
meist  in  isomeren  Modificationen  auftreten,  ebenso  die  durch  Verseifung 

,N-OH 
daraus   erhältlichen  Verbindungen   von   der   Structur  C^Hg — C<f^  , 

\0R 

186, 104  (1876).  —  GüBKE,  Ann.  205,  279  (1880).  —  Pieper,  Ann.  217,  1  (1882).  — 
PisxEK,  Ber.  17,  185,  1589  (1884).  —  Tiemann  u.  Krüger,  Ber.  17, 1689  (1884);  18,  727 
iU^öi  —  Jeanrei^axti),  Ber.  22,  1272  (1889).  —  C.  Hoffmank,  ebenda,  2856.  — 
Misrxxi,  Ber.  22,  3070  (1889);  24  Bef.,  152  (1891).  --  Tiemann,  Ber.  24,  3447 
imil  —  Webkkr,  Ber.  25.  27  (1892);  26,  1561,  1567  (1893);  29,  1146  (1896).  — 
Mna-xxi  u.  Obtoleva,  Ber.  26  Bef.,  939  (1893).  —  Hantzsch,  Ber.  27,  1256  (1894). 
~  Weeseb  u.  Bu88,  Ber.  27,  2193  (1894).  —  Werner  u.  Subak,  Ber.  29,  1153  (1896). 
—  Nef,  ebenda,  1218.  —  Baxbeeoer,  Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  41, 
KT  (1896). 
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bei  welchen  gleichfalls  die  Ursache  der  Desmotropie  nicht  mehr  vor- 
handen ist.  Es  empfiehlt  sich,  nach  einem  Vorschlage  von  Werneb 
diese  Verbindungen,  deren  Stnictur  eindeutig  als  dem  Oximtjpas  an- 
gehörig  bestimmt  werden  kann,  auch  in  der  Benennung  als  „Derivate 
der  Benzhydroximsäure^'  zu  kennzeichnen.  Die  Isomeriefalle,  die  bei 
diesen  Benzhydroximsäurederivaten  beobachtet  sind,  erscheinen  analog 
der  Isomerie  bei  unsymmetrischen  Ketoximen  und  können  im  Sinne  der 
Hantzsoh- Webner' sehen  Theorie  (vgl,  S.  502  fF.)  stereochemisch  ge- 
deutet werden,  z.  B.: 

CeH5-C-0 .  CA  ^  CeHj-C-O .  CA 

II  und  il 

N-OH  OH— N 

C  A-C-0 .  C,H5  CeHs-C-O .  CA 

und  |! 

N-OCOCeHg  CeHj.CO.O— N 

BenzhydroxamsSure  CeHs-CO^NH,  wird  am  bequemsten  darcb  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  Benzoäsäurefithylester  bei  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  erhalten.  Sie  bildet  farhlose  Blättchen,  schmilzt  bei  124— l2o^ 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  plötzlich  und  stürmisch,  löst  sich  in  44-5TbliL 
Wasser  von  6^,  sehr  leicht  in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisencblorid 
einen  dunkelrothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  donkel- 
kirschrother  Farbe  auflöst     Ihr  Aethylftther  (vgl  S.  559)  schmilzt  bei  64—65". 

Dibenzhydroxamsanre  CeHaCONHOCO.CeHs  bezw.  CeH5.C(OH):N0. 
CO'CqHj  (Benzhydroxamsäurebenzoylester)  entsteht  neben  Benzhydroxam« 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin,  femer  durch 
Benzoylirung  von  Benzhydroxamsäure.  Sie  schmilzt  bei  159°,  ist  in  Wasser  kaom, 
in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  reagirt  sauer.  Durch  überschüssiges 
Alkali  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Benzhydroxamsäure  gespalten.  Die  Lösung  der 
neutralen  Alkalisalze  dagegen  giebt  beim  Stehen  oder  Erwärmen  neben  Benzoesäure 
Kohlensäure  und  Diphenyihamstoff: 

CeH^-C-OH 
2  +  H,0  =  2CeH5.CO.OH  +  (CeH5.NH),C0  +  CO,; 

C0H5.COO-N 

diese   eigenthümliche  Reaction   erscheint   verständlich,    wenn   man  annimmt,  dsss 
durch  eine  BECKMANN'sche  ümlagerung  (vgl.  S.  505 — 506)  der  Benzhydroxamsäure: 

C.H,— C-OH  OH-C-OH 

>  II  =  CeHjNiCO  +  H,0 

OH-N  CeHs— N 

Phenylisocyanat  entsteht,  das  sich  mit  Wasser  zu  Diphenylharustoflf  umsetzt  (vgl 
S.  195): 

2Con5.N:CO  +  H,0  =  (CeH6.NH),C0  +  CO,. 

Beim  Erhitzen  zerföllt  Dibenzhydroxamsäure  thatsächlich  grösstentheils  in  Phenyl- 
isocyanat und  Benzoesäure: 

p  Hc— C— OH  CflH, .  CO .  0-C— OH 

>•  =  C0H5.CO.OH 

CeHj .  CO .  0-N  CeH.-N  +  C^Hs  -  N :  CO. 

Das  Silbersalz  liefert  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  neben  einander  zwei  iao- 
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mere  Aethyl&thcr  (vgl.  S.  559—560)  vom  Schmelzpunkt  58®  und  6S®,  welche  bei 
höherer  Temperatur  in  Benzonitril,  Benzoesäure  und  Acetaldehyd  zerfallen: 

C,H5-C-0  •  C^Hß  CeHj .  CO .  0-C— 0  •  C^ 


CeH^COO-N  CeH»-N 

=  CeHgCOOH  +  CAO  +  CeHj.NC  (bezw.  CeH,.CN). 

Die  Structur  dieser  Aether  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  da  sie  sich  unter  dem  Ein- 
floss  wfisseriger  Sfturen  in  Benzoesäure,  Benzoäsäureester  und  Hydroxylamin  spalten: 

O'C  H« 
CA-C/       *  +2H,0   =    ^«^i'S^'^A&^'  +  OH.CO.CeHs. 

Die  mit  der  Dibenzhydroxamsäure  structurlsomere ,  sehr  unbeständige  Bi- 
Wiuli jdroximsXure  C^Hs  •  C (:  N  •  OH) •  0  •  CO  •  CeHg  entsteht  durch  Umsetzung  von 
Benzhjdroximsäurechlorid  (vgl.  imten)  mit  Silberben zoat,  schmilzt  —  frisch  dar- 
gestellt —  bei  95®  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  in  Dibenz- 
hydroxamsäure. 

Zwei  isomere  AethjlbenzhydroximsSuren  CeH5-C(:N-OH)-0-C2H5  (vgl.  die 
Kaumformeln  auf  8.  560)  —  a  vom  Schmelzpunkt  53-5®,  löslich  in  74-2  Thln.  Petrol- 
ftther  vom  specifiachen  Gewicht  0-652;  ß  vom  Schmelzpunkt  68®,  löslich  in  45  Thln. 
Petroläther,  weniger  löslich  in  Kalilauge  als  o  —  entstehen  durch  Verseifung  der 
entsprechenden  isomeren  Dibenzhydroxamsäureäthjläther  (vgl.  oben)  mit  Kalilauge 
oder  alkoholischem  Ammoniak,  sowie  neben  einander  bei  der  Einwirkung  von 
Hvdroxylamin  auf  Benzimidoäthyläther  (S.  556 — 557).  Ihre  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  sie  durch  verdünnte  Säuren  in  Hydroxylamin  und  BenzoSsäureester  ge- 
spalten, durch  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  Benzenylamidoxim 
fS.  562)  übergeführt  werden. 

Tribenzhydroxylamin  C^HigNO«  entsteht  in  drei  isomeren  Modificationen 
(Schmelzpunkte:  o  100®,  ß  141—142®,  f  112®)  bei  der  Benzoylirung  von  Dibenz- 
hydroxamsäure. Alle  drei  Modificationen  geben  beim  Destilliren  Phenylisocyanat 
Qnd  Benzo^äureanhydrid;  die  a-  und  /-Verbindung  gehen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
damiter  Salzsäure  in  die  ß  Verbindung  über.   Die  Verbindungen  könnten  den  Formeln 

CA-C-0 .  CO .  CeHj  CeHg-C-O .  CO  •  C^U,     CA  •  COv 

I  II  Nn.OCOCoHs 

X-OCOC^Hj      CeHs-COO— N  CoH^CCK 

entsprechen;  doch  liegen  für  diese  Auffassung  noch  keine  Beweise  vor. 

.Cl 
BensliydroxlnisSnreclilorid  CeHs^C^  entsteht  durch  Einwirkung  von 

^NOH 

Chlor  auf  Benzaldoxim  (S.  511—512),  bildet  derbe  Prismen,  schmilzt  bei  48®,  liefert 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidoxim  (s.  S.  562),  durch  Einwirkung 

Ton  wässeriger  Sodalösung  Benzildioximhyperoxyd: 

CA-C-Cl  CeH,-C C~CeH, 

2  li  ^       -  2HC1  =  ,j  II  ; 

NOH  NO— ON 

hei  letsterer  Beaction  tritt  als  Zwischenprodukt  ein  öliger  Körper  von  stark  reizendem 

/Cl 
Geroch  (vielleicht  CeHß  •  C  •  N :  0  ?)  auf.   Benzeny l&thoximchlorid  C^B^  •  C< 

^N  O-CHj 

—  imzersetzt    destUlirbares   Oel   —   wird   aus   Benzenylamidoximäthyläther   C^H^- 

^  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  salzsaurer   Lösung  ge- 

^N  OCHft 

V.Mbtb  o.  jAOOBSOir,  org.  Chem.   IL  36     (October  96.) 
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Wonnen.     In    analoger    Weise    entsteht    ans    BenzoiyUinidoximglykolafiiire   CgH^« 

CK  die  Verbindung  CeHjCClON-O-CHjCO.H),   welche  in   zwei 

^N.O.CH,.CO,H 
Modificationen  —  vermuthlich  den  Baomformeln: 

CeH,-C-Cl  CeH,-C-Cl 

und  j 

N-O.CH,.CO,H  COjHCHjO-N 

«ntsprechend  —  erhalten  wurde. 

Benzenylamidoxim^  GeH5-G(:N-0H)*NHa  —  von  Tiemakn  entdeckt  and  mit 
«einen  Schülern  eingehend  untersucht  (vgl.  Bd.  I,  S.  878)  —  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrozjlamin  auf  Benzonitril,  Thiobenzamid  (S.  557) ,  Bensenylamidin 
(S.  557)  oder'  Benzimidoäther  (S.  556),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aetbjl- 
benzhydroximsäure  (S.  561)  oder  Benzhydrozimsfturechlorid  (S.  561).  Es  kiystalliaiit 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  decimeterlangen ,  flachen  Prismen,  schnulzt  bei 
79 — 80°  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether. 
Chloroform  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Bei  raschem  Erhitzen  werden  Benzo- 
nitril und  Ammoniak  abgespalten.  Eisenchlorid  fllrbt  s^ine  Losungen  tief  rotfa.  Y^ 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  mit  Basen  zu  wenig  be- 
ständigen MetaUsalzen,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Aus  den  Metall- 
salzen  entstehen  durch  Umsetzung  mit  Alkjlhalogeniden  die  unzersetzt  destillirbaren 
Aether  des  Benzenylamidoxims  CsHs  •  G(NH,X:  N  •  ORX  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  unter  Stickstoffeutwickelung  in  Benzeoyl- 
alkozimchloride  (s.  S.  561 — 562)  übergehen: 

.^OR  .NOR 

CeHsC/  i-  NaNO,  +  2HC1  =  C^U^C/  +  NaCl  +  N,  +  2H,0, 

\NH,  \C1 

während  Benzenylamidozim  selbst  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Benzamid 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  liefert  (vgl.  Bd.  I,  S.  378—879).  Durch  Ein- 
wirkung   von    Benzojlchlorid    auf   Benzenylamidoxim    entsteht    der    Benzovlester 

.NOCOCeHj 
CeHg'Cs'  ,    welcher  beim  Erwärmen   über   den  Schmelzpunkt  (140"! 

^NH, 
oder   beim  Behandeln  mit  wasserentziehenden   Agentien   in  Dibenzenylazoxim 

.N~0. 
CaH.'C<C  ^CCflHft   (s.  dort)  übergeht     Durch   Einwirkung   von  Chlor  oder 

Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Benzenylamidoxims  entstehen  „Hydrazoxim- 
amido-Verbindungen",  z.  B.: 

/NOH  .NO.        ,CeH, 

eCeH^.C/  +  4Br  =  2CoHs.C<  >G< 

\NH,  \NH/     \NH,.HBr 


.^' 


.NOH 
+  2CaH,.C<  +N,0  +  H,0. 

^NHj.HBr 


»  TiEMANN,  Ber.  17,  128  (1884);  19,  1668  (1886):  22,  2412,  8124  (1889);  24, 
436,  3458,  4162,  4176  (1891).  —  Pinneb,  Ber.  17,  185  (1884).  —  Tiemann  u.  Kböoeb, 
Ber.  17,  1685  (1884).  —  Krüger,  Ber.  18,  1053  (1885).  —  0.  Schulz,  ebenda,  1080. 

—  Tiemann  u.  Nabobu,  ebenda,  1086.  —  Lossen,  Ann.  252,  178,  189  (1889);  28L 
279  (1894).  Ghem.  Centralbl.  1896 II,  655.  —  Nordensejöld,  Ber.  23, 1462  (1890).  - 
Graten,  Ber.  24,  385  (1891).  —  U.  Koch,  ebenda,  394.  —  Piknow,  ebead%  4171.  - 
Bakbergek,  Ber.  27, 161  (1894).  —  Werner,  ebenda,  1656.  —  Webneb  u.  Büss,  ebenda, 
2197.  —  Webnbb  u.  Sonnehtbld,  ebenda,  8850.  —  KsttinoBL,  Ber.  28,  2227  (1:3951 

—  Wern^b.  u.  Gemeseus,  Ber.  29,  1161  (1896). 


Bmzoylhydrazin,  563 


Durch  Einwirkmig  von  Benzolsulfosätirechlorid  oder  Phosphorpentachlorid  entsteht 
neben  anderen  Produkten  Monophenylhamstoff  durch  „BscKMANN'sche  Umlagerung'^ 
(vgl.  S.560): 

C^Hft— C— NH,  OH~C— NH,  CO— NH, 

!,  — ^  :;        =         L 

OH-N  CeHg-N  CeHg-NH 


F.   Diamidderivate  der  Benzoesäure, 

Benxoylhjrdracin ^  GeHs-CO-NH-NH,  (Benzhydrazid)  wird  durch  £m- 
Wirkung  von  Diamidhydrat  NaH4.HfO  auf  BenzoSsäureester,  Benzamid  oder  Benzoyl- 
Chlorid  erhalten ,  bildet  silberglänzende,  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  112*5^,  ist 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol 
löslich,  reducirt  FEULiNO^sche  Losung  oder  ammoniakalische  Silberlösung  in  der 
K&ite,  wird  durch  verdünnte  Säuren  sehr  allmählich  in  seine  Componenten  zerlegt 
und  ist  gegen  Alkalien  noch  beständiger.  Bei  schnellem  Erhitzen  siedet  es  fast 
onzersetzt;  durch  längeres  Erwärmen  auf  180^  wird  es  allmählich  unter  Gasent- 
wickelung nnd  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin  zersetzt.  Mit  p-Nitrodiazobenzol  com- 
binirt  es  sich  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  Buzylenderivat  (vgl.  S.  349 — 350) 
C^Hg-CO-NH-NH-NiN-CßH^-NOg  (citronengelber,  nicht  umkrystallisirbarer  Nieder- 
schlag), das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Benzamid  und  p-Nitrodiazo- 
benzolimid  zerfällt  Symmetrisehes  Blbenzoylliydraziii'  CeHg'CO'NH'NH-CO* 
CfHa  entsteht  aus  Benzoylhydrazin,  wie  eben  erwähnt,  durch  Erwärmen,  femer  schon 
ia  der  Kälte  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Jod  oder  Quecksilberozyd: 

CeH, .  CO .  NH .  NH,  CeHj  •  CO  •  NH 

+  4J=  I       +4HJ+N,; 

CeHjCONHNH,  CaHjCONH 

es  bildet  sehr  kleine  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  233^,  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  hat  nur  schwach  redu- 
cirende  Eigenschaften,  lost  sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch  letztere  nur 
schwierig  angegriffen. 

Symmetrisches  Benzoylphenylhydrazin^  CeHs-CO'NH-NH'CeHs  (vgl.  auch 
8.  313 — 314)  —  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Benzamid  auf 
Phenylhydrazin  erhältlich  —  schmilzt  bei  168*^  bis  170®,  löst  sich  schwer  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  warmer  Kalilange  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder 
geftllt,  reducirt  heisse  FEHLiNo'sche  Lösung  und  giebt  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Eisenchlorid  Violettförbung. 


»  CüBTTOS,  Ber.  23,  3023  (1890).  —  Stbuve,  J.  pr.  [2]  50,  295  (1884).  —  v.  Pech- 
MAXN,  Ber.  29,  2167  (1896). 

•  CuBTius,  Ber.  28,  3029  (1890).  J.  pr.  [2]  62,  219  (1895).  —  Stbuve,  J.  pr. 
[2'  50,  299  (1894).  —  Bobissow,  Ztschr.  f  physiol.  Chem.  19,  505  (1894). 

»  E.  Fbcheb,  Ann.  190,  125  (1877).  —  Just,  Ber.  19,  1203  (1886).  —  Keissbbt, 
Ber.  23,  2244  (1890).  —  Mdtuwhi,  Ber.  24  Ref.,  152  (1891);  26  Ref.,  56  (1893).  — 
BiimsBOEB,  Ber.  27,  162  (1894).  —  v.  Pbohmann,  ebenda,  322.  —  v.  PECHMAim  u. 
BrNes,  ebenda,  1696.  —  v.  PECHMAmr  u.  Sebbebgeb,  ebenda,  2121.  —  Hollehak  u. 
^sTüscUj  Eec.  trav.  ohim.  13,  291  (1894).  —  Vanino  u.  Thiele,  Ber.  29,  1725 
(1896). 
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lieber  amidinartige  Diamidderivate  der  BenzoSsäure,  wie 

.NH 
CgHj'Of^  :      Benzenylhydrazidin  etc., 

vgl.  die  Originalliteratar^. 

Zu  den  letzteren  steht  das  Formazylbenzol'  oder  Phenylformazyl  Cß^* 

C<C  (vgl.  S.  884—337)  in   naher  Beziehung.     Es  entsteht  durch  Com- 

^NNHCflHs 

bination  von  Diazobenzol  mit  Benzalphenjlhydrazon  (S.  514),  wie  auch  in  anderen 

Processen,  bildet  rothe  Blfittchen  von  grünlichem  Metallglanz,  schmilzt  bei  173 -5 ^ 

ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aetiier,  schwer  in  Alkohol  und  löst  sich  in  con- 

centrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  dunkelblaugrüner  Farbe. 

G.    Stickstoffwasserstoffderivat  der  Benzoesäure. 

Benzoylazolmid^  r)gHg-CO-N<^  ||  (Benzazid)  —  von  Cubtiüs  ent- 
deckt —  entsteht  aus  Benzoylhydrazin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit und  Essigsäure: 

CeHg.CO.NH/  +         >N  =  2H,0  +  CeHjCO— N<    1  , 

OH/  M 

bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  32®,  riecht  intensiv  nach  Benzoyl- 
chlorid,  ist  giftig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Detonation. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Stickstoff- 
alkalimetall: 

CeH5.CO.N3  +  2K0H  -  CeH^COOK  +  KN,  +  H,0; 

diese  Reaction  führte  Cüetiüs  zur  Entdeckung  der  StickstoflFwasserstoff- 
säure.  Sehr  eigenthümlich  verlaufen  einige  Reactionen  des  Benzoylazo- 
imids,  bei  denen  zwei  Stickstoffatome  abgespalten  werden,  während  das 
dritte  sich  zwischen  den  Benzolkern  und  das  Carbonyl  drängt;  so  ent- 
steht durch  gelindes  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  unter  stürmischer 
Stickstoffentwickelung  das  Phenylurethan  (S.  199): 

CeHeCONs  +  CaHßOH  =  CA  •  NH  •  CO  •  0  •  CA  +  N,  (vgl.  S.  167), 

durch  Kochen  mit  Wasser  der  Diphenylhamstoff  (S.  199): 
2CeH5.CO.N8  +  2H,0  =  2CeH5.NH.CO.OH  +  2N, 
_  =  (CeHj.NHijCO  +  CO,  +  H,0  +  2N,. 

»  PiNNEE,  Ber.  26,  2126  (1893);  27,  984  (1894).  —  Pütoer  u.  Cabo,  Ber.  27, 
3273  (1894).  -—  Cubtiüs  u.  Dedichen,  J.  pr.  [2]  50,  256  (1894).  —  v.  Pbchmakh,  Ber. 
28,  2372  (1895). 

«  Pinner,  Ber.  17,  184  (1884).  —  W.  Wislicenus,  Ber.  25,  8456  (1892).  —  Bam- 
BEBGEB,  Ber.  27,  161  (1894).  -7-  v.  Pechmann,  ebenda,  1690. 

■  CüBTius,  Ber.  23,  3024,  3029  (1893);  24,  3842  (1891);  27,  778  (1894).  J.  pr- 
[2J  50,  286  (1894);  52,  210  (1895).  —  Stbüve,  J.  pr.  [2]  50,  296  (1894).  —  CcBTirs 
u.  T.  S.  Hopmann,  J.  pr.  [2]  53,  513  (1896). 
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Diese  Beactionen  erinnern  an  die  HoFMANN'sche  ümlagerung  der  bro- 
mirten  Säureamide  (vgl.  Bd.  I,  S.  371)  und  an  die  BECKMANN'sche  üm- 
lagerung der  Oxime  (vgl.  S.  505 — 506,  vgl.  auch  S.  560,  563). 

Y.  Derirate,  welche  dnrch  Eintritt  ron  Sabstitaenten  in 

den  Benzolkem  entstehen. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure  oder  ihrer  Homologen  werden 
in  der  Regel  nach  einer  der  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1)  Durch  directe  Substitution  der  Säuren,  z.  B.: 

CeHjCOsH  +  Bra       =  CeH^Br-CO^H  +  HBr 
CeHßCOjH  +  HNO.  =  C^4(N0,).C0aH  +  H,0. 

2)  Durch  Oxydation  substituirter  Kohlenwasserstoffe  (vgl. 
S.  106—107,  534),  z.  B.: 

CeH,(NO^.CH,  +  30  =  C6H8(NOg)CO,H  +  H,0. 

Als  Oxydationsmittel  wendet  man  zweckmässig  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat oder  Ferricyankalium  ^  an.  Chromsäure  ist  fiir  diesen 
Zweck  bei  orthosubstituirten  Kohlenwasserstofifen  meist  nicht  verwend- 
bar, bewirkt  vielmehr  eine  vollständige  Verbrennung  der  Substanz  (vgl. 
S.  107).' 

3)  Durch  Anwendung  der  SANDMEYERSchen  Reaction  (S.  293) 
auf  substituirte  Anilinbasen*,  z.  B.: 

C,H,Br,.NH,    ►     CeHaBr^-NjCl    >■     CeHeBr^CN    ►    CeH.Br, •  C0,H. 

Eine  Anzahl  von  substituirten  Benzoesäuren  ist  mit  den  zuge- 
hörigen Amiden  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566  zusammengestellt. 

üeber  das  Verhalten  der  Carboxylgruppe  in  den  substituirten 
Benzoesäuren  vgl.  auch  S.  542  flf. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566:  »  Chiozza,  Ann.  83,  317  (1852). 

—  •  RoLBS  u.  Laütemann,  Ann.  116,  183,  194  (1860).  —  •  Reichekbach  u.  Beilstein, 
Ann-  132,  311,  314,  316  (1864).  —  *  Hübner  u.  Biedermann,  Ann.  147,  257  (1868). 

-  *  Kbkul6,  Ann.  117,  145  (1860).  —  •  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  255  ff. 
11889).  —  '  LiMPRiCHT  u.  V.  UsLAB,  Ann.  102,  259,  264  (1857).  —  ^  Beilstein, 
Ann.  179,  288  Anm.  (1875).  —  •  HCbner  u.  üpmann,  Ztschr.  Chem.  1870,  293.  — 
''  Hübneb,  Wilkens  u.  Bach,  Ann.  222,  192  (1883).  —  "  v.  Richter,  Ber.  4,  459 
(1871).  —  *•  Graebe,  Ann.  276,  54  (1893),  —  «  V.  Meyer,  Ber.  3,  363  (1870).  — 
^*  Stenhousb,  Ann.  66,  1  (1845).  —  "  Field,  Ann.  65,  54  (1848).  —  »«  Otto,  Ann. 
122,  143,  157  (1861).  —  "  Wroblewski,  Ann.  168,  156,  200  (1873).  —  *»  Dembey, 
Ann.  148,  222  (1868).  —  *»  Beilstein  u.  Schlun,  Ann.  133,  239  (1864).  —  ><>  Hübner 
u.  Weiss,  Ber.  6,  175  (1873).  —  •*  Hübneb,  Ann.  222,  72,  92,  100,  111  (1888).  — 
"  Griess,  Ann.  117,  14,  22,  25  (1861);  135,  123  (1865).  —  "  Beilstein  u.  GErrNER, 
Ann.  139,  335  (1866).   —  •*  Paax,  Ber.  24,  3059  (1891).  —   **  Emmerling,  Ber.  8, 


'  Vgl.  Notes,  Ber.  16,  52  (1883). 

•  Vgl:  Sandmeteb,  Ber.  18,  1492  (1885).  —  V.  Meyeb  u.  Sudbobough,  Ber.  27, 
1584  (1894). 
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MdO  (1875).  —  **  G.  MOlleb,  Ztschr.  Chem.  1869,  187.  —  "  Ullhank,  Ber.  28  Ref., 
379  (1895).  —  »  RAHiiß,  Ann.  198,  99  (1879).  —  »  Zinckk,  Ber.  7,  1502  (1874)l  — 
>  EUmsuBsicH  u.  y.  Meyer,  Ber.  25,  2188  (1892)l  ^  *^  Schotten,  Ber.  21,  2249, 
2251  (1888).  —  »•  Schöpf»,  Ber.  23,  S437  (1890).  —  "  V.  Meter,  Ber.  28,  1265 
I1S95)  —  •*  Fbiedbueo,  Ann.  168,  19  (1870).  —  ^  Päuoot,  Ann.  28,  246  (1838).  — 
^  A^fQKBSTEiK,  Ann.  168,  1  (1869).  —  *'  Beinbcu,  Ztschr.  Chem.  1865,  116;  1866, 
367;  1869,  109.  —  "  Wuboteb,  Ann.  176,  149  (1875).  —  »•  Hühner,  Ohlt  u. 
Philipp,  Ann.  143,  288,  247  (1867).  —  *^  Hübnbr  n.  Pbtebmann,  Ann.  149,  129, 
148  (1868).  —  *»  Barth,  Ann.  159,  235  (1871).  —  «  Ador  u.  V.  Meter,  Ann.  159, 
15(1871)l  Ber.  4,  260  (1871).  —  *^  SchOtzbnbbrger  u.  Sengewald,  Compt  rend.  54, 
197  (1862).  —  **  V.  Richter,  Ztschr.  Chem.  1869,  456.  —  **  Sandmeter,  Ber.  18, 
1492  (1885).  —  **»  ExoLBB,  Ber.  4,  707  (1871).  ~  *»  Südborouoh,  Joum.  Soc.  67,  590 
11895).  —  *«  Jackson  u.  Eolpe,  Ber.  20  Ref.,  524  (1887).  —  *•  Frrria  u.  Könio, 
Ann.  144,  283  (1867).  —  ^  Errera,  Gaza.  chim.  17,  209  (1887).  ~  *»  Wbith  u. 
Landolt,  Ber.  8,  717  (1875).  —  "  Gümbel,  Ber.  26,  2473  (1893).  ~  *•  v.  Richter, 
Ber.  4,  553  (1871).  —  "  Gribss,  ebenda,  521.  —  "  KEKULi,  Ber.  7,  1007  (1874).  — 
^  Wächter,  Ber.  26,  1744  (1893).  —  "  V.  Meter  u.  Wächter,  Ber.  25,  2632  (1892). 

—  ^  Ostwald,  Ber.  26,  1359  (1893).  —  *•  Griess,  Ann.  113,  836  (1859).  —  «^  Peltzer, 
Ann.  136,  200  (1865).  —  •»  Grothe,  J.  pr.  [2]  18,  324  (1878).  —  •«  Conze  u.  Hübnbr, 
Ann.  135,  108  (1865).  —  "  Bethmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  387,  889  (1890). 

—  •*  Birnbaum  u.  Beinherz,  Ber.  16,  456  (1882).  —  •*  Allen,  Ber.  26,  1739  (1898). 

—  "  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  •'  Willqerodt,  Ber.  27,  2331  (1894).  — 
"  Schmidt  u.  Schulz,  Ann.  207,  333  (1881).  —  «»  Beran,  Ber.  18,  137  Anm.  (1885). 

—  '^  Hübner  o.  Glassner,  Ber.  8,  562  (1875).  —  '^  Beilstbin  u.  Kühlbero,  Ann. 
163,  134  (1872).  —  "  Griess,  Ann.  186,  129  (1872).  —  '»  Widnmann,  Ann.  193,  202 
(1878).  —  '*  Ernst,  Jh.  1860,  299.  —  "  Oechsner  de  Coninck,  Ann.  eh.  [7]  4,  528 
(1894).  -•  «  Hostmann,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  1099  (1893).  —  "  Lob,  Chem. 
CentralbL  18961,  902.  —  ^«  Reissert,  Ber.  23,  2244  (1890).  —  ^»  Biltz,  Ber.  25, 
2541  (1892).  —  »«^  Hoooewerp  u.  van  Dorf,  Rec.  trav.  chim.  8,  173  (1889).  — 
*^  Griess,  Ber.  10,  1870  (1877).  —  *«  Notes,  Ber.  16,  53  (1883).  —  "  Nöltinq, 
Ber.  17,  385  (1884).  —  ^  Monnet,  Rbverdin  u.  Nöltinq,  Ber.  12,  443  (1879).  — 
»  Claus  n.  Lade,  Ber.  14,  1168  (1881).  —  «»  Baerthlein,  Ber.  10,  1713  (1877).  — 
*'  Bbcbofp  o.  Siebert,  Ann.  239,  109  (1887).  —  ^^  Mulder,  Ann.  34,  297  (1840). 

—  *•  Gerland,  Ann.  91,  185  (1854).  —  ^  Bertaonini,  Ann.  78,  101  (1851).  — 
*^  Beilstbin  n.  Kurlbero,  Ann.  155,  25  (1870).  —  ^*  Naumann,  Ann.  133,  205 
(1864).  —  M  SoKOLOW,  Jh.  1864,  343.  —  ^  Chancel,  Jb.  1849,  327,  358,  359.  — 
•*  Reichenbach  u.  Beilstein,  Ann.  132,  137  (1864).  —  •*  Griess,  Ber.  8,  526  (1875). 

—  ®^  L.  Liebermann,  Ber.  10,  862  (1877).  —  ^  Tapel  u.  Enoch,  Ber.  23,  1550 
(1390).  —  w  Ladenburo,  Ber.  8,  536  (1875).  —  »^^  (j,  Fischer,  Ann.  127,  137  (1863). 

—  "^  Beilstein  u.  Wilbrand,  Ann.  128,  257  (1863).  —  ^^^  Beilstein  u.  Gbitner, 
Ann.  139,  1  (1866).  —  ^^  Schlosser  u.  Skraup,  Monatsh.  2,  519  (1881).  —  ^^  Körner, 
Compt.  rend.  69,  477  (1869).  —  *°*  Rosenstiehl,  ebenda,  762.  —  »•^  Michael  u. 
NoBTON,  Ber.  10,  580  (1877).  —  »<>^  Halberstadt,  Ber.  14,  907  (1881).  —  ^^«  Cahours, 
Jh.  1847/48,  533.  —  ><>»  Staedel,  Ann.  217,  194  (1882).  —  "<^  Muretow,  Ztschr. 
Chem.  1870,  641.  —  »"  Michler,  Ann.  175,  152  (1874).  —  "•  V.  Meyer,  Ber.  27, 
3153  (1894);  28,  3200  (1895);  29,  838,  849  (1896).  —  ^'*  Voit,  Ann.  99,  100  (1856).  — 
"*  Tiemann  u.  Judson,  Ber.  3,  223  (1870).  —  "»  Shukopp,  Ber.  28,  1800  (1895).  — 
"«  Chem.  Fabrik  Griesheim,  Ber.  28  Ref.,  81,  125  (1895).  —  »"  V.  Meyer  u. 
Stdborough,  Ber.  27,  1581  (1894),  —  "•  Lepsiüs,  ebenda,  1635.  —  "•  V.  Meyer  n. 
Eeb,  Ber.  29,  1399  (1896).  —  »»«  Tiemann,  Ber.  24,  709  (1891).  —  »»^  Bedson, 
Joum.  Soc  37,  752  (1880).  —  »"  Hayduck,  Ann.  172,  207  (1874).  —  *«»  Kolbb, 
J.  pr.  [2]  30,  124,  472  (1884).  —  *«*  HuiSBERa  u.  Rosbnzwbig,  Ber.  27,  3254  (1894). 
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—  >*<^  J.  Fraekkbl  u.  Spibo,  Ber.  28,  1685  (1895).  —  ^^  Labsar  Cohk,  Ann.  205,  302 
(1880).  —  ^"  Paal,  Ber.  27,  977  (1894).  —  »"  Kwisda,  Monatsh.  12,  426  (1891).  - 
»••  J.  Traube,  Ann.  290,  61  (1895).  —  *»<>  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  574,  575,  aowie 
Nr.  1  auf  S.  576.  —  »»  Claus,  J.  pr.  [2]  51, 400  (1895).  —  »•*  Zinik,  J.  pr.  36, 103  (1845).  - 
*"  Schipp,  Ann.  101,  94  (1857).  —  »•*  Paust,  Ann.  160,  61  (1871).  —  »»*  G^kblahd, 
Ann.  86,  143  (1853).  —  '»«  Eblenmeteb,  Jb.  1861,  404.  —  "'  Grimaux,  BuU.  42, 
75  (1884).  —  '"  Habbobdt,  Ann.  123,  287  (1862).  —  «•  E.  Salkowski,  Ztscbr.  f- 
physiol.  Chem.  7,  93  (1882).  —  »*•  Cahoubs,  Ann.  eh.  [8]  63,  323  (1858).  - 
*«*  Michaelis  u.  Siebert,  Ann.  274,  247  (1893).  —  *"  W.  Schulze,  Ann.  251,  158 
(1888).  —  >"  R.  CoHw,  Ber.  26,  2462  (1892).  —  "*  PiCKEHraa,  Chem.  CentralbU 
1896  I,  260.  —  »«»  Griess,  Ann.  131,  90  (1864).  —  "«  Michael,  Ber.  10,  577  (1877i- 

—  "'  A.  Kaiser,    Ber.  18,    2942    (1885).   —   >*«  Weith,    Ber.  12,   105  (1879).   - 
»«•  Zehha,  Ber.  23,  3633  (1890).  —  "<>  Mauthker  u.  Suida,  Monatsh.  U,  380  (1890). 

—  "»  EiNHOKN  u.  Me^-enberg,  Ber.  27,  2833  (1894).  —  "*  Jafp£,  Ztschr.  f.  phyaol. 
Chem.  2,  57  (1878).  —  »*«  Griess,  Ber.  7,  1609  (1874).  —  ***  Homolka,  Ber.  17, 
1904  (1884).  —  "*  Reissebt,  Ber.  29,  656  (1896).  —  »*«  üspenbey,  Ber.  24R«f., 
666  (1891).  —  »"  Griess,  Ztschr.  Chem.  1864,  193,  289.  —  **«  G.  Schultz,  Ann. 
196,  8,  18  (1878).  —  "•  Loesner,  J.  pr.  [2]  60,  565  (1894).  —  >••  Griess,  Ber.  10, 
1868  (1877).  —  »•»  Baeyer,  Ber.  16,  55  (1882).  —  »••  Claus  u.  Mallmann,  Ber.  11, 
760  (1878).  —  »•»  Strecker,  Ann.  129,  134  (1864).  —  »•*  Alexejefp,  Ber.  23  Ref., 
298  (1890).  —  "»  ZiNiN,  Ann.  Suppl.  8,  160  (1864).  —  >••  Bilfingbr,  Ann.  135,  152 
(1865).  —  »«^  ZiNiN,  Ztschr.  Chem.  1868,  563.  —  »•»  Rodzjaneo,  Ber.  21  Bef.,  441 
(1888).  —  *«•  KussEROW,  Ber.  23,  912  (1890).  —  *"  Paal  u.  Lücker,  Ber.  27,  48 
(1894).  —  ^'*  Steinbbenk,  Ueb.  d.  Monocarbons.  d.  Azobenzols  (Diss.  Heidelberg 
1896).  —  >"  Mentha  u.  Heumann,  Ber.  19,  3022  (1886).  —  "»  Nöltinq  u.  Webner, 
Ber.  23,  3256  (1890).  —  "*  Hand,  Ann.  234,  144  (1886).  —  >"  Kübel,  Ann.  102, 
236  (1857).  —  "•  Böttingeb,  Arch.  f.  Pharm.  238,  199  (1895).  —  »"  Lob,  Ber. 
29,  1392  (1896).  —  »"  Hibtz,  Ber.  29,  1407  (1896^  —  ^^»  van  Lbent,  Reo.  trav. 
chim.  15,  89  (1896). 

A.  HalogeQ-Deriyate. 

Die  Ortho -Halogen-Derivate  der  Benzoesäure  werden  am  zweckmässigsten  aus 
der  Ortho- Amidobenzo^säure  (Anthranilsfture,  s.  S.  574 — 575)  durch  Vermittelnng  der 
Diazoreaction  (s.  S.  291 — 293)  gewonnen;  die  Meta-Derivate  entstehen  durch  directe 
Halogenirung  der  Benzoesäure;  die  Para -Derivate  erhält  man  leicht  durch  Oxydation 
der  p-Halogenderivate  des  Toluols.  —  Ueber  Bildung  von  Halogenbenzoäsäuren  aus 
Halogennitrobenzolen  vgl.  S.  162. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  zuweilen  schon  durch  Erwärmen  mit 
Zinkstaub  in  ammoniakaliscber  Lösung  kann  man  die  Halogenbenzoäsäuren  in 
Benzoäbäure  überfahren. 

Schmelzpunkte  der  Säuren  und  Amlde,  sowie  [die  dazu  gehörige  Literatur 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

Hinzugefugt  seien  noch  die  elektrolytischen  Dissociations-Constanten  für  die 
drei  isomeren  Chlorbenzo^'säuren: 

Ortho-Chlorbenzoßsäure    .     .     .     .    K  =  0-132 

Meta-  „  ,   =  0-0155 

Para-  „  ....„=  0-0093, 

aus  denen  hervorgeht,  dass  Halogen  von  der  Ortho-Stellung  aus  die  Acidität  weit 
mehr  erhöht,  als  von  der  Meta-  und  Para-Stellung  aus  (vgl.  S.  535). 
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Von  grossem  Interesse  ist  die  Ortho- JodosobenzoSsäure  ^  C^H^JO, 
einerseits,  weil  in  ihr  zuerst  ein  „Jodoso"-Körper  (ygl.  S.  126)  anfge- 
fanden  wnrde,  andererseits,  weil  sie  aus  der  OrthojodbenzoSsäure 
nicht  nur  durch  Verwandlung  in  das  Jodidchlorid  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Alkali,  sondern  auch  —  und  zwar  weit  bequemer  —  durch 
directe  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersäure  oder  kochender 
saurer  Kaliumpermanganatlösung  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  atlasglänzenden  Blättchen,  schmilzt  oberhalb  200^  unter  Zersetzung 
ohne  Geräusch,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  äusserst  schwer  lös- 
Jich,  scheidet  aus  Jodkalium  Jod,  aus  Salzsäure  in  der  Wärme  Chlor 
ab  und  geht  dabei  in  o-Jodbenzoesäure  über  und  wird  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Zinkstaub  zu  Benzoesäure  reducirt.  Ihre  Säure- 
naiur  ist  nur  schwach  ausgeprägt;  zwar  löst  sie  sich  in  Alkalien  und 
Soda  mit  intensiv  gelber  Farbe,  wird  aber  aus  der  Lösung  des  Barium- 
salzes durch  Kohlensäure  vollständig  ausgefällt  und  zeigt  eine  elektro- 
lytische Dissociationsconstante,  welche  viel  kleiner  als  diejenige  der 
schwächsten  Carbonsäuren  ist.  Es  erscheint  daher  neben  der  am 
nächsten  liegenden  Formel  I,  bei  deren  Annahme  die  schwach  saure 
Natur  durch  die  basischen  Eigenschaften  der  Jodosogruppe  — JO  (vgl. 
8.  127)  zu  erklären  wäre,  auch  die  Formel  II  sehr  möglich,  nach 
welcher  die  o-Jodosobenzoesäure  eine  Carboxylgruppe  überhaupt  nicht 
mehr  enthalten  w&rde: 

/CO  OH  /COv 

/  TT         P  TT  /  \< 


I.    c,H,^  ,  n.    CeH,<     ;>o 

MO  ^J<: 

OH 


\nTT 


Das  Silbersalz  bildet  einen  gelben,  nach  dem  Trocknen  äusserst  ex- 
plosiven Niederschlag.  Auch  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  bildet 
Jodosobenzoesäure  Verbindungen.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid liefert  sie  ein  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  166—167^. 

Behandelt  man  die  o- Jodosobenzoesäure  mit  warmer  alkalischer 
Permanganatlösung,  so  wird  ein  Theil  zur  o-Jodbenzoesäure  reducirt, 
ein  anderer  Theil  zur  o- JodobenzoSsäure  ^  C6H^(J03)(C02H)  oxydirt. 
Letztere  Säure  wird  bequemer  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
alkalische  Lösung  der  o- Jodosobenzoesäure  erhalten,  bildet  weisse  bis 
hellgelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  233^  unter  Explosion  mit  scharfem 
Knall,  wird  bei  monatelangem  Aufbewahren  partiell  zersetzt,  zeigt  im 
Gegensatz  zur  Jodososäure  stark  saure  Eigenschaften  und  wird  durch 


*  V.  Meteb  u.  Wächter,  Ber.  25,  2682  (1892).  —  Askenast  u.  V.  Meyer, 
Ber.  26,  1357  (1893).  —  Habtmann  u.  V.  Meyer,  Ber.  26,  1730  (1893).  --  V.  Meyer, 
ebenda,  2119.  —  GOmbel,  ebenda,  2473.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  Ber.  26  Ref.. 
628,  732  (1893);  27  Hof.,  55  (1894).  —  Willqeeodt,  J.  pr.  [2]  49,  466  (1894).  — 
Pattersox,  JoarD.  Soc  69,  1007  (1896). 

*  Habtmaitn  n.  V.  Meyer,  Ber.  26,  1727  (1893);  27,  1600  (1894). 
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Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  yon  Jodsäure  in  Benzoesauij 
übergeführt. 

Im  Gegensatz  zu  der  Ortho-Jodbenzoesäure  werden  die  Meta-  un| 
Para-Jodbenzoesäure  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäo^ 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oder  durch  energische  Behandlung  ihr^ 
Jodidchloride  mit  Alkalien  nicht  in  Jodososäuren  übergeführt^;  dageg^ 
liefert  die  p-Jodbenzoesäure,  nachdem  sie  zunächst  von  der  Salpetei 
säure  nitrirt  ist,  und  dadurch  eine  negative  Gruppe  in  Nachbarstellni^ 
zum  Jodatom  getreten  ist,  eine  Nitrojodosobenzoesäure*  CgH3{JO){N0j 
(COjH).  Allgemein  beobachtet  man,  dass  solche  Säuren,  welche  Jtj 
und  Carboxyl  benachbart  enthalten,  durch  die  oben  genannten  Mittel  j 
Jodososäuren  verwandelt  werden,  Säuren  mit  anderer  Stellung,  weij 
nicht  weitere  negative  Gruppen  im  Molecül  vorhanden  sind,  dageg^ 
nicht '*;  man  kann  dieses  Verhalten  mit  Vortheil  zur  raschen  Diagno^ 
von  o-jodirten  Säuren  benutzen.     Analog  verhalten  sich  jodirte  Sulil 


säuren*. 


Dagegen  lassen  sich  auch  m-  und  p-JodosobenzoSsSure^  CgF{ 
(JOXCOgH)  aus  den  Jodidchloriden  der  entsprechenden  Jodbenzoesäur^ 
durch  sehr  vorsichtige  Zersetzung  —  z.  B.  durch  Verreiben  mit  sel| 
verdünnter  Natronlauge  und  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  unt^ 
Vermeidung  eines  jeden  üeberschusses  der  letzteren  —  darstelle! 
Im  Gegensatz  zur  o-Jodoso-Säure  sind  sie  amorph,  reagiren  deutücj 
sauer,  wenn  auch  nur  schwach,  riechen  intensiv,  setzen  sich  beim  Kochö 
mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jod-Säuren  um  und  bleichen  Indigolösun| 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Meta-Säure  verpufft  gegei 
180^  die  Para-Säure  gegen  210  ^ 

B.  Sulfo-Derivate. 

Unter  den  Sulfo-Derivaten  der  Benzoesäure  ist  von  besonderem  In 
teresse  das  innere  Anhydrid  der  Ortho-Sulfaminbenzoesäure 
auch  BenzoSsäuresulfinld^  oder  gewöhnlicher  Saccharin  genannt: 

/SO,. 
CeH/         >NH. 

\co/ 


*  AsKENASY  u.  V.  Meyer,  Ber.  26,  1366  (1893). 
»  Allen,  Ber.  26,  1739  (1893). 

«  Klöppel,  Ber.  26,  1733  (1893).  —  Abbes,  ebenda,  2951.  —  V.  Mbtsb,  Ber.  28^ 
83  (1895).  —  Gkahl,  ebenda,  84. 

*  Lanqmuib,  Ber.  28,  90  (1895). 

»  WiLLOEROi^T,  Ber.  27,  2326  (1894). 

*  Fahlbero  u.  Remsen,  Ber.  12,  469  (1879).  —  Fahlbebo  u.  List,  Ber.  20, 15^^ 
(1887);  21,  242  (1888).  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  398  (1888).  —  Mosso,  Jb.  1887, 
2585.  —  Gravill,  ebenda,  2586.  —  Brackett  u.  Hates,  Ber.  21  Kef.,  100  (1888V  - 
Remsbn  u.  Dohme,  Ber.  22  Ref.,  662  (1889).  —  Kobnauth,  Ber.  a4Bef.,  364ilSdl|. 
—  Jesurun,  Ber.  26,  2286  (1893).   —  Fahlbbbo,  ebenda,  2299.  —  Bshseb,  eben<U. 

•2634.  —  BüBKARD  u.  Seifert,  Pharm.  Gentralh.  36,  365  (1895).  —  Kbeis,  Ann.  886. 
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)iese  Verbindung  ist  1879  von  Fahlbebo  u.  Bemsen  entdeckt;  ihres 
otensiv  süssen  Geschmackes  wegen  wird  sie  als  künstlicher  Süssstoff 
leit  etwa  1885  technisch  gewonnen.  Zum  Zweck  der  Fabrikation  gehen 
^AHiiBEBO  u.  List  vom  Toluol  aus,  sulfuriren  dieses  unter  Bedingungen, 
>ei  welchen  möglichst  >iel  Ortho-  und  möglichst  wenig  Para-Toluolsulfo- 
;äure  entsteht,  —  nämlich  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure 
t)ei  einer  100^  nicht  übersteigenden  Temperatur  —  und  verwandeln  das 
jemisch  der  Sulfoßäuren  in  ihre  Natriumsalze,  letztere  darauf  durch 
Behandlung  mit  Phosphortrichlorid  im  Chlorstrom  in  ein  Gemisch  der 
Sulfochloride,  aus  welchem  nach  Vertreiben  des  gleichzeitig  entstandenen 
Phosphoroxychlorids  das  p-Toluolsulfochlorid  zum  Theil  auskrystallisirt. 
Der  flüssig  gebliebene,  an  o-Toluolsulfochlorid  reiche  Antheil,  wird  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  oder  gasförmigem  Am- 
moniak in  Toluolsulfamid  übergeführt,  letzteres  dann  mit  Kaliumper- 
manganat in  stets  neutral  gehaltener  Mischung  oxydirt;  das  feste  Para- 
toluolsulfochlorid  dagegen  wird  —  mit  Kohle  gemischt  —  unter  Druck 
mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  und  dadurch  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Toluol  gespalten,  welch'  letzteres  dann  wieder  als  Aus- 
gangsmaterial in  die  Fabrikation  eingeführt  wird.  Dieses  Verfahren, 
dessen  einzelne  Zwischenstufen  hier  zusammengestellt  sein  mögen: 

<CH8  /CH8 
►      CeH/ 
SO.H        '                        \SOjCl 

->-       CÄ<  -—>       CeH/         >NH, 

liefert  ein  Produkt,  welches  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Saccharin,  300  mal  süssend"  kam,  aber  neben  dem  Benzoesäuresulfinid 
noch  erhebliche  Mengen  (30 — 40  ®/q)  der  nicht  süssenden  Para-Sulfamin- 
benzoesäure  CßH4(S02-NH3).CO-OH  enthielt.  Seit  einigen  Jahren  (vgl. 
über  die  neueren  Verfahren  die  unten  angefahrten  Patente)  ist  es  ge- 
lungen,  auf  technischem  Wege   ein  von  Para-Säure  und  anderen  Ver- 


388  (1895).  —  ÜLiMANN,  Her.  28  Ref.,  379  (1895).  —  Pope,  Journ.  Soc.  67,  985 
tlS95).  —  EcKENROTH  u.  Klein,  Bcr.  29,  329  (1896).  —  Eckenroth  u.  Körppen, 
ebenda,  1048. 

Analytisches  über  Saccharin:  Sutherland,  Jb.  1887,  2585.  —  Herzfeld 
u.  Reischaitib,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  27,  396  (1888).  —  Pinette,  ebenda.  — 
K.  Böbnstein,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  27,  165  (1888).  Ber.  21,  3396  (1888).  — 
Hooker,  Ber.  21,  3395  (1888).  —  Remsen  u.  Burton,  Ber.  22  Ref.,  822  (1889).  — 
OijiTTER,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  32,  309  (1893).  —  Hefelhann,  Pharm.  Centrath. 
35,  105  (1894);  36,  219  (1895);  37,  279  (1896).  Chem.  Centralbl.  1896  II,  192.  — 
Wauters,  Chem.  Centralbl.  1806  I,  576.  —  Eckexroth,  ebenda,  765.  —  Lanqbein, 
'  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  486. 

Patentliteratur:  D.  R.-Pat  Nr.  35  211,  35  717,  35  938,  57  391,  64  624,  68  708, 
69073,  76  881,  80  713,  84  666,  85  491,  87  287.  —  Vgl.  Priedlandeb,  Fortschritte  d. 
Theerfaiben-Fabr.  1877— 1887,  S.  590—594;  1890—1894,8.900—905.  Ber.  28 Ref., 
os3  (1895);  29  Ref.,  102,  314  (1896).     Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  859. 
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unreinigungen  fast  oder  vollständig  freies  Produkt  zu  gewinnen,  welches 
von  mehreren  Fabriken  als  ,, Saccharin,  500  mal  süssend"  oder  „Sulfi- 
nidum  absolutum^',  wie  auch  unter  anderen  Bezeichnungen,  in  den  Handel 
gebracht  wird^. 

Das  Benzoesäuresulfinid  ist  farblos,  krystallisirt  sehr  schön  ans 
Aceton  und  schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  224®,  wenn  man  ziemlich  rasch 
bis  200 0  erhitzt;  100  ccm  Wasser  lösen  bei  25^  0-4305  g,  100  cm 
absoluter  Alkohol  etwa  3  g.  Seine  hervorragendste  lE^igenschaft  ist  seine 
ausserordentliche  Süssigkeit,  welche  nach  den  neuesten  Angaben  550  mal 
grösser  als  diejenige  des  Bohrzuckers  ist  und  es  daher  zur  praktischen 
Verwendung  für  Verstissungszwecke  brauchbar  macht,  da  es  sich  gleich- 
zeitig auch  als  unschädlicher  Stoff  erwiesen  hat.  Doch  darf  man  bei 
dem  Vergleich  mit  dem  Rohrzucker  nicht  vergessen,  dass  letzterer  in 
unseren  Speisen  und  Getränken  nicht  nur  die  Rolle  eines  Süssmittels, 
sondern  auch  eines  Nährstoffs  spielt.  Verwendung  findet  Saccharin  als 
Süssmittel  für  Kranke,  welche  Rohrzucker  nicht  gemessen  dürfen  (Dia- 
betiker), und  neuerdings  in  erheblichem  Umfang  für  Herstellung  von 
Conditoreiwaaren,  Conserven,  Likören  und  dergl. 

Benzoesäuresulfinid  besitzt  den  Charakter  einer  Säure  und  liefert 
bei    der    Neutralisation    mit    Natronlauge    oder    Natriumcarbonat    das 

.CO. 
Natriumsalz  CgH^<^         \N-Na  +  2H3O  (leicht  lösliche,  grosse,  rhom- 

\so/ 

bische  Tafeln),  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  der 
durch  Salzsäure  in  Aethylamin  und  o-Sulfobenzoesäure  spaltbare  Aethvi- 

.CO. 
äther  CgHX         /N-CaHg  —  Schmelzpunkt  93— 940  —  entsteht;  das 

Natriumsalz  in  wasserfreiem  Zustand,  durch  Neutralisation  von  Sacchaijn 
mit  Natriumbicarbonat  und  Verdampfung  erhalten,  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandtheil  des  im  Handel  als  „leicht  lösliches  Saccharin** 
vorkommenden  Präparats.  Beim  anhaltenden  Kochen  oder  beim  Ein- 
dampfen des  Sulfinids  mit  kaustischen  Alkalilaugen  aber  entstehen  die 
Salze  der  o-Sulfaminbenzoesäure,  wie  CgH4(S02-NH3)-CO-OK,  beim  Er- 
hitzen des  Sulfinids  mit  Salzsäure  entsteht  unter  Anmioniak-Abspaltnng 
o-Sulfobenzoesäure. 

Die  Ortho-SuIfobenzo?8»ure"  CeH^CSOgHXCOjH),  deren  Entstehung  eben  er- 
wähnt wurde,  bildet  wasserhaltige  Krjstalle,  ist  in  2  Theilen  kalten  Waseere  lösli<il» 


*  Ueber  die  verschiedenen  Handelsprodukte  vgl.  die  unter  ,, Analytisches'^  S.  o'l 
citirten  Abhandlungen  von  Hefelmann,  Eckenroth  und  LA^ioBEtN. 

*  Fahlberg  u.  Remsen,  Ber.  12,  472  (1879).  —  Wiesinqeb,  ebenda,  1849.  — 
Fahlberg  u.  List,  Ber.  21,  242  (18H8).  —  Bbackett  u.  Hayeb,  Ber.  21  Bef.,  l^^^ 
(1888).  —  Fahlbebg  u.  Bärge,  Ber.  22,  754(1889).  —  Remsen  u.  Linn,  Ber.  22  Bef.. 
499  (1889).  —  Remsen  u.  Dohme,  ebenda,  662.  ~  Jesurün,  Ber.  26,  2289  (1893).  - 
Shiblds,  ebenda,  3027.  —  Jones,  Ber.  27  Ref.,  790  (1894). 
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md  liefert  dardi  Waaserentziehung  das  in  kaltem  Wasser  nnlösliche  Anhydrid 

DiX  yO  —  grosse,  bei  128^  schmelzende  Tafeln.  —  Meta-Salfobenzo^säare ^ 

lutsteht  als  Haaptprodukt  bei  der  Sulfürirang  von  Benzo6sfiare  mit  rauchender 
»chwefelsfiure  neben  wenig  Para-Sfiure.  Para-SnlfobenzoSsSure'  wird  durch  Oxy- 
lation  von  p-Toluolsulfosfiure  gewonnen. 

C.  Nitroso-  und  Nitro-Derivate. 

Ortho-Nitrosobenzoesäure«  CeH4(NO){C02H)  ist  (neben  Benzoö- 
>aure  und  Benzoylanthranilsäure]  aus  einem  Indolderivat,  das  aus  Ben- 
tolnoxim  CgHg-qiNOH) -^11(011) -CeHg  durch  Wasserabspaltung  entsteht 
and  wohl  eine  der  beiden  folgenden  Formeln: 

CeHj-C— -C-OH  CeH5~C=CH 

I         I                  oder                   i         I 
NH-  CaH*  OH— N C,H, 

besitzt,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden.  Sie 
bildet  ziemlich  derbe  und  nahezu  farblose  Krystalle,  giebt  aber  mit 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  mit  Ammoniak  grün  gefärbte  Lösungen  (vgl. 
Sitrosobenzol  S.  147).  In  Aether  und  Benzol  löst  sie  sich  ausserordent- 
lich schwer.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  färbt  sie  sich  über  180^ 
dunkel  und  schmilzt  dann  ganz  unscharf  gegen  210^  unter  totaler  Zer- 
setzung. Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  liefert  sie  Anthranil- 
säure  (S.  574—575). 

Bei  der  Nitrirung  der  Benzoesäure  entsteht  als  Hauptprodukt  die 
Xeta-NitrobenzoesSare  CeH^CNO)^  •  CO^H  —  lösüch  in  ca.  300  Thln. 
Wasser  Ton  20^,  in  10  Thln.  Wasser  von  100®  — ,  die  daher  sehr  leicht 
zugänglich  ist.  Daneben  bilden  sich  etwa  20  7o  Ortho-  und  etwa  27o 
Para-NitrobenzoSsänre;  die  beiden  letzteren  Säuren  gewinnt  man  be- 
quemer durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  157)  oder 
^'it^obenzylchloride  (S.  162 — 163)  mit  Kaliumpermanganat.  Während 
itt-  oder  p-Nitrobenzoesäure,  wie  fast  alle  aromatischen  Nitroverbindungen 
intensiv  bitter  schmecken,  besitzt  die  Orthonitrobenzoesäure  einen  in- 
tensiv süssen,  zuckerartigen  Geschmack. 

Darstellung  von  m-NitrobenzoSsäure.  Zu  einem  innigen  Gemisch  von 
1<)0  g  durch  Schmelzen  entwässerter  Benzoesäure  und  200  g  Kaliumnitrat  fügt  man 
nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  300  g  100  procentige  Schwefelsäure; 

*  MrrscHERLiCH,  PoGQ.  32,  227  (1834).  —  Fbhling,  Ann.  27,  322  (1838).  — 
^^AMKERBR  u.  Cartos,  Ann.  131,  155  (1864).  —  Barth,  Ann.  148,  33  (1868).  — 
ÖPPENHRIM,  Ber.  3,  736  (1870).  —  Adob  u.  Oppenheim,  ebenda,  738.  —  Kämmerer, 
ßer.  4,  219  (1871).  —  Wiesinoer  u.  Vollbbbcht,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Gatter- 
«Asif,  Ber.  24,  2121  (1891).  —  Offebmann,  Ann.  280,  5  (1894). 

•  RuDHEW,  Ann.  173,  16  (1874).  —  Remsen,  Ann.  178,  279  (1875).  —  Wie- 
»W08E  u.  VoLLBRECBT,  Ber.  10,  1715  /1877).  —  Remsen  u.  Muckenpüss,  Cham, 
^«ötralbl.  1896  D,  33.  ^ 

'  £.  Fischer  Ber.  29,  2062  (1896). 
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man  beendigt  die  Beaction  dorch  vorfiichtiges,  gelindes  £rhitzen,  daB  man  8o  lan^i 
fortsetzt  y  bis  die  Nitrosäoren  sich  als  ölige  Schicht  über  dem  Kaliambisulfat  abgi 
schieden  haben.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  diese  kiystallinisch  erstarrte  Schiel 
der  Nitrosäaren  von  der  Salzmasse.  Nachdem  man  das  Gemisch  der  Kitrosäarei 
zunächst  durch  zweimaliges  Schmelzen  mit  etwas  Wasser  gereinigt  hat,  löst  man  e 
in  dem  20-fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  auf  und  neutralisirt  es  mit  heisseii 
concentrirten  Barytwasser;  hierdurch  fällt  das  Bariumsalz  der  Meta-Sfiure  am 
während  die  Bariumsalze  der  Ortho-  und  Para-Säure  in  Lösung  bleiben.  Nach  den 
Abfiltriren  und  Auswaschen  zerlegt  man  das  noch  durch  Bariumsulfat  veninreiuii.f 
Bariumsalz  der  Meta-Säure  durch  Salzsäure,  löst  die  so  erhaltene  freie  Metanitri 
benzo€säure  in  Sodalösung,  filtrirt  vom  ungelöst  gebliebenen  Bariumsulfat  und  fiiil 
sie  aus  dem  Filtrat  wieder  durch  Salzsäure. 

Durch  weitere  Nitrirung  der  m-Nitrobenzöesäure  entsteht  die  3»5 
Dinltrobenzoesäure  CgH3(N02)2COaH.  Durch  Oxydation  des  2.4.« 
Trinitrotoluols  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  150 — 200  ^^  erhält  man  di« 
2.4.6-TrliiltrobenzoSsäure,  welche  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzet 
mit  Wasser  Kohlendioxyd  abspaltet  und  in  Trinitrobenzol  übergeht;  si< 
wird  seit  kurzer  Zeit  technisch  gewonnen.  Diese  Säuren  zeigen  eigen 
thümliche  Farbenerscheinungen  beim  Zusammenbringen  mit  Alkali:  ^ 
giebt  die  3.5-Dinitrobenzoe8äure  mit  1  Aequivalent  Alkali  eine  farblo-e 
mit  mehr  yerdtinntem  Alkali  eine  gelbrothe,  mit  sehr  viel  concentrirtea 
Alkali  aber  eine  tief  violette  Lösung,  welch'  letztere  beim  kurzen  Stehen* 
lassen  wieder  farblos  wird;  alle  diese  Lösungen  geben  beim  Ansäueni 
wieder  die  unveränderte  Säure;  die  gefärbten  Lösungen  enthalten  als(j 
wohl  basische  Salze,  bei  deren  Bildung  vielleicht  die  von  negativen 
Gruppen  eingeschlossenen  Wasserstofifatome  des  Benzolkems  gegen  Metall 
ausgetauscht  werden  (vgl.  auch  Trinitrobenzol  S.  150). 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitrobenzoesäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

D.  Amido-Derivate. 

Die  Amidobenzoesänren  CßH4(NH3).C03H  können  durch  Ueduction 
der  Nitrobenzoesäuren  gewonnen  werden;  für  die  Darstellung  der  Meta- 
Amidobenzoesäure  ist  dieser  Weg  sehr  bequem,  da  die  m-Nitrö- 
benzoesäure  (vgl.  S.  573)  leicht  zugänglich  ist  Die  Para- Amido- 
benzoesäure gewinnt  man  besser,  indem  man  p-Acettoloidid  init 
Kaliumpermanganat  oxydirt  (vgl.  S.  222)  und  die  entstehende  p-AcetvU 
amidobenzoesäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift: 

CHgCeH^NHCOCH,   -    ->    CO^HCaH^NHCOCH,    — ►    C0,H.CeH4NHr 

Namentlich  ihrer  Beziehungen  zum  Indigblau  wegen  hat  die  Ortho- 
Amidobenzoesäure  vielfach  Interesse  erregt.  Sie  ist  zuerst  durch 
Kochen  von  Indigo  mit  Kali^  gewonnen  worden  und  erhielt  in  J^^ 
älteren   Untersuchungen,    als   ihre   Beziehungen  zur  Benzoesäure  noch 


*  Fritzsciig,  Ann.  39,  S8  (1841).  —  LiEBio,  ebenda,  91. 
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nicht  bekannt  waren ,  den  auch  heute  noch  gebräuchlichen  Namen 
.yinthranilsSare^*.  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen,  von  der  Anthranil- 
säare  aus  wieder  synthetisch  zum  Indigo  zurückzugelangen  (vgl.  unter 
Indigblau).  Eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  der  Anthranilsäure 
bietet  die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Phtalimid  bei  Gegen- 
wart von  Alkali^  —  eine  Anwendung  der  Hofmann' sehen  Reaction  (vgl. 
Bd.  I,  S.  235,  371): 


C,H,<         >NH  +  SNaOH  +  NaOCl  =  CeHZ  +  Na,CO,  +  NaCl  +  H,0. 


Anthranilsäure  krystallisirt  in  Blättchen  und  löst  sich  in  etwa  300  Thln. 
Wasser  von  12^;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  sie  sublimirbar;  bei  der 
Destillation  zerfallt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure.  Ihr  Hydrochlorat 
schmilzt  bei  193 — 194®  unter  Zersetzung.  Bei  der  Beduction  mit 
Natrium^  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  liefert  sie  Hexahydro- 
anthranilsäure  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobenzoesäure.  —  An- 
thranilsäure wird  neuerdings  ^  technisch  zur  Darstellung  von  Indoxyl- 
saure  (vgl.  dort)  benutzt®,  welche  als  ,,Indophor"  zum  Indigodruck  in 
den  Handel  gebracht  wird. 

Alpbyl-Antbranilsäuren*,  wie  Phenylanthranilsäure  CeH4(NH'C5H5)- 
CO«Hy  erhält  maD,  indem  man  die  Anthranilsäure  durch  die  Diazoreaction  in  o- 
Chlorbenzo^fläure  verwandelt  (vgl.  S.  568),  diese  nitrirt,  in  der  ChlomitrobenzoSsäure 
das  Chloratom  durch  Erhitzen  mit  Anilin  (oder  anderen  aromatischen  Basen)  aus- 
wechselt, dann  die  Nitrogruppe  zur  Amidgmppe  reducirt  und  letztere  durch  Diazo- 
th^n  gegen  Wasserstoff  austauscht: 

/CO^  /COjH  /COjH 

CeHZ  ^       CeH/  ^        NOjCeH,/ 

^NH,  \Cl  ^Cl 

COjH 
NH.CeHs* 

Sie  gehen  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Acridone  über: 


>-    NO,.CaH/  -^    NH,.CaH3<  — >     CeH,< 

\NH.CeH,  \NH.CeH5  N 


XOgH  .CO  V 

CeH/  -H,0  =  CeH/       >CaH,. 


^  HoooEWXBF  u.  V.  Do&p,   Bec.  trav.  chim.  10,  6  (1891).    —    Bad.  Anilin-  u. 
S<Kla -Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  55  988,  Ber.  24  Ref.,  483  (1891). 

*  ElXHORK  U.  ÜETXNBERO,  BcT.  27,  2466  (1894). 

*  Bad.    AniKn-    n.   Soda -Fabrik,    D.  R.-Pat    Nr.  85  071,    Chem.    Centralbl. 
1896  I.  «80.| 

*  YgL  GbXbb   o.   La^oobzikski,   Ann.  276,   35  (1893).   —   Gbabb,   Ann.  279, 
268  (1894). 
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Acylirte  AnthraniUfturen  sind  hSafig  als  Ozydationsprodokte  von  Yet 
bindungen  erhalten  worden^,  welche  an  den  Benzolkem  ein  stickstoffhaltiges  Bing* 
sjrstem  angelagert  enthalten,  z.  B.:  1 

/N=:C-CeH5  /NHCO  CeH, 

CeH/  I  +  0,   =•  CeHZ  +  CO,. 

\CH— CH  XJOOH 

Die  Schmelzpunkte  der  AmidobenaoSsliuren  und  ihrer  Amide,  sowi^ 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

E.  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo-Derivate. 

Symmetrisehe  AzoxybenzoSsSuren  CO|H  -  CJ3i^  •  N,0  •  CeH«  •  COfH,  Azobemol- 
sSuren  C0,HCeH4-NxCeU«  00,11  und  Hjdrazobenzo'^sHnren  C0,H-CeH4NH^ 
NII*0eH4*C0,H  entstehen  aus  den  drei  isomeren  Nitrobenzo^säuren  durch  alkalisclM 
Reduction  (vgl.  S.  250,  253,  271). 

Die  drei  isomeren  AzobenzolmonocarbonsSuren  (Benzol-azo-benzoq 
säuren)  CeH^ •  N, •  CeH« •  00,11  können  durch  Oxydation  der  drei  Methylazobenzol^ 
CeH5-N,CeH4-CH,  (vgl.  S.  254,  257)  gewonnen  werden.  Die  Ortho-Sfiure  ent 
steht  sehr  glatt  durch  Oxydation  des  Phenylindazols : 


welch'  letzteres  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  Reducti<n 
des  entstandenen  Nitrobenzylanilins  erhalten  wird: 

/NO,  .Nv.^^  I 

CeH^-NH,       — >    CeH/  >-    CeH/  !     >N.C,Hs. 

\CH,.NH.C,H4  \CH'^  i 

Die  Para-Säure  kann  man  auch  aus  Amidoazobenzol  durch  die  Sakdmsteb'bcIu 
Reaction  gewinnen. 

Schmelzpunkte  und  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

F.   Diazobenzoesäuren,  Hydrazinbenzoesäuren  und  Diazo- 

amidobenzoesäuren. 

Die  BiazobenzoVsltnren '  —  durch  Diazotiren  der  AmidobenzoSs&uren  in  sanrei 
Lösung  in  Form  von  Salzen  wie  C6H4(CO,H)  •  N,  •  NO,  leicht  erhältlich  —  be- 
sitzen ein  historisches  Interesse,  da  mit  ihrer  Untersuchung  Grisbs  sich  in  seinen 
ersten  Arbeiten  über  die  Diazokörper  (vgl.  S.  278)  vielfach  beschäftigte. 


'  Vgl.:  Jackson,  Ber.  14,  885  (1881).  —  FriedlIkdeb  u.  Ostebuxter,  Ber.  15, 
332  (1882).  —  Claus  u.  Glyckherr,  Ber.  16,  1284  (1883).  —  Doebneb  u.  v.  Miükb, 
Ber.  19,  1195  (1886).  —  Bambebger,  Ber.  20,  3339  (1887).  —  v.  Mellrr,  Ber.  24, 
1900  (1891).  —  Bambebger  u.  Sternitzki,  Ber.  26,  1302  (1898).  —  Tietsb,  Ber.  ?'' 
1480  (1894).  —  E.  Fischer,  Ber.  29,  2063  (1896). 

»  Griess,  Ann.  117,  39  (1861);  120,  125  (1861);  136,  123  (1865).    ZtBct 
1864,  462  Anm.    J.  pr.  f2j  1,  102  (1870).     Ber.  9,  1658  (1876);  17,  84 
960  Anm.  (1885);    21,  978  (1888).   —    Hand,  Ann.  234,   144  (1886).    -       U  a 

Graham,   Ber.  22  Ref.,   657  (1889).    —   Zachabias,   J.  pr.  [2]  43,  44  - 

Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1535  (1896). 
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m«  und  p-BiazoamidobenzolSsftaren  ^  CO,H*OeH4«N,-NH-CoH4 -00,11  ent- 
stehen ans  m-  und  p-Amidobenzo68fiare  (vgl.  S.  574)  dnrch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  die  alkoholische  Losung.  In  der  m-Diazoamidobenzo^sfture  ent- 
deckte Gribss  den  ersten  Beprftsentanten  der  DiazoamidokÖrper. 

HydrailnbenzoHsSuren  ■  NH,*NH-0«H4*00,H  (Phenylhydrazincarbon- 

8 Suren)   werden   durch  Beduction  der  Diazobenzoesfturesulfonate   wie   S0,K*Ns* 

C«H4-CO,H   gewonnen   (vgl.  S.  305).     Es   sind  gut  kiystallisirbare   Verbindungen. 

Die  Ortho-Säure  geht  durch  Wasserabspaltung  —  beim  Erwärmen  mit  starker  Salz- 

.00. 
lättre  oder  beim  Erhitzen  für  sich  —  in  das  Anhydrid  OeH«^  )>NH  über. 

G.    Azido-Derivate. 
Derivate  der  aromatischen  Oarbonsauren,  welche  zur  Gruppe  der  Diazo'imide 

(Tgl.  S.  347)  gehören,  also  Kemwasserstoffatome  durch  das  Badical  •N<^  ||  der  Stick- 

itoffwasserstoflfsaure  —  nach  Baubbrobb's  Vorschlag'  als  Azido -Badical  zu  be- 
liehnen —  enthalten,  kann  man  aus  den  Amidosfturen  (bezw.  ihren  Estern)  durch 
Umwandlung  in  die  Diazoperbromide  und  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letz- 
teren erhalten«  (vgl.  S.  347).  —  Die  o-AiUobenzo'iSsilare  Ns-OeH^-OOsH  bildet  fast 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  144 — 145^  Die  Methyl ester  der  Azidobenzo^säuren 
besitzen  einen  sQsslichen,  an  Obst  und  Anis  erinnernden  Geruch. 

H.    Quecksilber-Derivate. 

Durch  Znsammenschmelzen  yon  Benzoesäure  mit  Qaecksilberacetat  erhält  man 

dsfl  o«Oxymereariobeniol$8ttareanhydrid^  ^s^4\      yO,  welches  auch  aus  phtal- 

morem  Natriom  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  in  schwach  essigsaurer  L^^sung 
anter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  entsteht  und  in  Salze  der  o-Oxymercuriobenzo^- 
läore  äbeif^hrbar  ist,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Beispiele: 

OH.Hg.CeH4.CO,.NH4 ,      ClHgOAOO.H ,      ClHg.0eH4.C0,Na 

erläutert  sei. 

^  GaiBBS,  Ann.  117,  1  (1861).  Ztschr.  Ohem.  1864,  462.  —  Bbilstbin  o.  Wil- 
iiAVD,  Ann.  128,  269  (1863).  —  Ounzb  u.  Hübvbb,  Ann.  136,  107  (1865).  —  Hbu- 
xinr  n.  Oscobomidbs,  Ber.  20,  906  (1887).  —  W.  Schulze,  Ann.  261,  162  (1888). 

>  Gsiyss,  Ber.  9,  1657  (1876).  —  E.  Fischeb,  Ber.  10,  1885  (1877);  13,  680 
USöO).  Ann.  212,  888  (1882).  —  Bodeb,  Ann.  236,  164  1886).  —  W.  Schulzb,  Ann. 
261.  166  (1888).  —  Klibbisbk,  Ber.  27,  2554  (1894). 

*  Baxbbbgbb,  Ber.  34,  1810  Anm'.'  (1901). 

*  Garsss,  Ztschr.  Ohem.  1867,  165.  —  Rüfb  u.  y.  Majbwski,  Ber.  33,  8404 
'lf»00).  —  Bambebobb,  Ber.  34,  1314,  1820,  1337  (1901). 

""  Pe9Ci,  Ohem.  Oentralbl.  19001,  1097;  1901 II,  108. 
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Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

Mehrbafiische  Kerncarbonsäuren. 

(Phtalsäuren  bis  Mellithsäure.) 


L  DlearbonsSuren. 

Die  drei  denkbar  einfachsten  stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  de] 
Benzolgruppe  —  GqE^{C0^II)2  —  führen  den  Namen  „Phtalsäuren"  un^ 
werden  von  einander  durch  die  folgenden  Bezeichnungen: 


CO,H 

I 


CO,H 


■CO,H 
.CO,H 


-CO,H 


Orthophtalsäure  oder        leophtalsfiare 
gewöhnliche  Phtalsfture 


CO,H 
Terephtalsäare 


unterschieden.  Der  Name  „Phtalsäuren"  rührt  daher,  dass  Laurekt 
die  zuerst  bekannt  gewordene  Ortho -Säure  bei  der  Oxydation  eine 
NajpÄ^a^in- Derivats  auffand.  Da  die  drei  Säuren  in  charakteristische! 
leicht  erkennbarer  Weise  von  einander  in  ihren  Eigenschaften  abweichei 
(vgl.  S.  582,  587,  588)  und  durch  eine  grosse  Zahl  von  Reactionen  mi 
anderen  Diderivaten  des  Benzols  genetisch  verknüpft  werden  könnet 
so  haben  sie  in  den  Untersuchungen  zur  „Ortsbestimmung^'  eine  wichtig 
Rolle  gespielt  (vgl.  S.  70). 

Zur  Gewinnung  der  Phtalsäuren,  ihrer  Homologen  um 
Substitutionsprodukte  aus  anderen  Benzolderivaten  können  di 
S.  532 — 535  (sub  B  u.  G)  zusammengestellten  Bildungsweisen  einbasische 
Carbonsäuren  nach  passender  Modification  dienen,  z.  B.: 

CeH4Br,  +  2  01- CO,- CA  +  4Na  =  CeH^CCO,  •  C,H,),  +  2NaBr  +  2NaCl; 
OeH4(CO,Na)(S08Na)  +  H.CO,Na  =  CeH,(CO,Na),  +  NaHSO. ; 
CeH4(C0,H).NFI,  -^  CeH,(CO,H).N,Cl  ->-  C8H4(CO,H).CN  —)-  CÄCCOjH)^ 

Von  präparativer  Wichtigkeit  ist  namentlich  die  Bildung  durc 
Oxydation  von  Benzolhomologen*  mit  mehreren  Seitenketten  bezw.  ihre 
Derivaten  (vgl.  S.  107),  z.  B.: 

C,H,(OH,\     -^    CeH,(00,H), ;      C.H,(CH,),  -^  CeH,(CH3),(C0^ , 
CeHsJ(CH,),     — >-     C6HsJ(C0,H),  etc. 


>  Ann.  19,  38  (1886). 

•  Vgl.  z.  B.:  Claus  u.  Burstert,  J.  pr.  [2]  41,  558,  561  (1890).  — -  HAMifSBicBl 
Ber.  23,  1635  (1890).  —  Plancher,  Ber.  26  Ref.,  889  (1893).  —  Losseh,  Ann.  28^ 
182  Anm.  (1894).  —  Rupp,  Ber.  29,  1625,  1628  (1896). 
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Anstatt  direct  zu  oxydiren,  ist  es  zuweilen  zweckmässig  ^  zunächst  in 
die  Seitenketten  Brom  einzuführen  (S.  116)^  dieses  durch  Kochen  mit 
Alkali  oder  Alkaliacetat  in  alkoholischer  Lösung  auszutauschen  und 
darauf  den  so  entstandenen  Aether  bezw.  Ester  eines  zweiwerthigen 
Alkohols  zu  oxydiren,  z.  B.: 

CeH^(CH,),  -)-  CeH^COHjBr),  ->^  CeH,(CH, .  0  •  CO  •  GH,),  ->^  CeH^CCO.H), . 


Auch  die  Oxydation  von  Benzoesäurehomologen  zu  Dicarbonsäuren^^ 


z.  B.: 


CHsCeH^.COjH 


C0,H.CeH4.C0,H, 


bietet  häufig  einen  vortheilhaften  Darstellungsweg;  vgl.  z.  B.  S.  588  die 
Vorschrift  zur  Gewinnung  von  Terephtalsäure. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Methoden  sind  aber  zwei  specielle 
Bildungsreactionen  wichtige  welche  —  in  mannigfacher  Weise  variirbar 
—  zu  verschiedenen  Derivaten  der  Orthophtalsäure  oder  der  Iso- 
phtalsäure  fahren. 

Die  Orthophtalsäure  hezw.  ihre  Substitutionsprodukte  entstehen 
Dämlich  allgemein  durch  Oxydation  von  mehrkemigen  Verbindungen, 
deren  Molecül  an  einen  Benzolkern  ein  zweites  ringförmiges  System 
durch  Vermittelung  zweier  Ortho-EohlenstoiFatome  des  Benzolkems  an- 
gefugt enthält  Am  frühesten  und  am  häufigsten  ist  diese  Bildung  bei 
der  Oxydation  von  Naphtalinderivaten  (S.  578,  582)  beobachtet,  z.B.: 


CHCl 


CH 


CH 


-CO,H 
-CO,H 


I 
NO, 


H 


I 
NO, 


aber  sie  erfolgt  auch  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  des  Anthracens, 
Indens',  Isochinolins^  etc.: 


/' 


y^ 


CO 
CH, 


-CO,H 
-  CO,H 


CH3 


CH, 


CH, 


pCO,H 
!-CO,H 


i 


Das  Gemeinsame  dieser  Prozesse  besteht  darin,  dass  durch  die  Oxydation 

*  Baxtbb,  Aon.  246,  138  (1888).  —  Kippino,  Ber.  21,  46  (1888).  —  Viluoeb, 
ÄniL  276.  256  (1893). 

*  Vgl.  «.  B.:    Wetth,  Ber.  7,  1057  (1874).  —  Piccabd,  Her.  12,  579  (1879).  — 
Abbes,  Ber.  26,  2951  (1898).  —  Häubsebmann  u.  Mabtb,  ebenda  2982. 

*  Vgl.  z.  B.:    Yomro,   Ber.  26,   2105  (1892).    —    Miebsch,  ebenda,  2118.    — 
Ret»  XL  KiPFiiro,  Jonm.  Soc.  71,  242  (1897). 

*  Vgl  z.  B.:    Edinqeb,  J.  pr.  [2]  63,  875  (1896). 
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der  an  den  einen  Benzolkern  angekettete  Ring  aufgespalten  wird,  die 
beiden  direct  in  den  Benzolkem  eingreifenden  C-Atome  des  aufgespalteneij 
Binges  aber  —  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  —  daran  haften  bleiben  (vgl 
in  obigen  Formeln  die  punktirten  Striche). 

Wenn  diese  Processe  sonach  einen  Abbau  complicirterer  Verbindungen 
darstellen,  so  können  umgekehrt  allgemein  Homologe  der  Isophtalsänrj 
von  der  Stellung  1.3.5  durch  synthetischen  Aufbau  aus  Fettkörper^ 
gebildet  werden;  sie  entstehen  nämlich  nachDoEBNEB^  neben  Oxakäürj 
durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  eine  Mischung  von  Brenztraubenj 
säure  mit  einem  beliebigen  aliphatischen  Aldehyd,  vielleicht  den  folgen! 
den  Gleichungen  entsprechend  in  zwei  Phasen: 

CH,  CH, 

I  I 

CHO  ^^\ 

CHg  CH,  dn        CH 

I  I  =  I  II  +3H,0  4-H, 

CO,H-CO  CO-CO,H  COjH— C  C-CO.H 

CH,  ^C-^ 

I  I 

COCOsH  COCO.H 

CHa 

I 


H~ 


— H  CO.  OH 

+  I  +  2H,0  +  H, 

CO,H~L      /-CO,H     CO.  OH 


Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Phtalsäuren  sei  zunächst  betonlj 
dass  sie  im  Vergleich  mit  der  Benzoesäure  (vgl  S.  535)  einen  stärkere^ 
Aciditätsgrad  zeigen,  wie  aus  den  folgenden  Dissociationsconstant«nl 
hervorgeht: 

Benzo^silure  .  .  .  .  K  =  0*0060 
Orthophtalsäure  .  .  .„=  0*1210 
Isophtalsäare  .     .    .    .  „   «    0-02S7 

(die  Terephtalsäure  ist  zu  wenig  löslich,  um  die  Untersuchung  zuzulassen)! 
Dass  die  Orthophtalsäure  einen  stärker  sauren  Charakter  als  ihre  beiden 
Stellungsisomeren  besitzt,  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Befund,  dass  sie  eii^ 
Salz  mit  Anilin  bildet,  während  sich  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure 
nicht  mit  Anilin  verbindend 

Für  die  Orthophtalsäure  und  ihre  Derivate  ist  im  Gegensatz:  zu 
den  Dicarbonsäuren  mit  Meta-  oder  Para- Stellung  der  Carboxylgruppe 
charakteristisch  die  Fähigkeit  zur  inneren  Anhydridbildung  (vgl.  S.  78). 

»  Her.  23,  2377  (1890).  —  Vgl.  auch  Wolff,  Ann.  305,  132  (1899). 
'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  376  (1889). 
'  Graebe,  Her.  32,  1992  (1899). 
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—CO.  OH 


30.  OH 


-H,0  = 


.-00 


-CO 


> 


In  dieser  Beziehung  findet  sie  unter  den  aliphatischen  Dicarbonsäuren 
ihre  Analoga  in  der  Bemsteinsäure  und  der  Maleinsäure,  bei  welchen 
die  geg^seitige  Stellung  der  Carboxylgruppen  (vgl.  Bi  I,  S.  642—643)  — 
soweit  nur  die  Anzahl  der  Zwischenglieder  in  Betracht  kommt  — 
die  gleiche  ist: 

CH 


H 


%- 


00. OH 


dir' 


I 
CH 


H  bezw.  I 

C-COOH  CH 


CH 


"^CH^ 


—CO.  OH      CH,— COOH      CH— COOH 
C— CO.OH'     CHj-COOh'    CH— COOH 


Phtalsäure 


BemBteinB. 


MaleYnB. 


Es  scheint  mithin,  dass  die  Orthosteilung  zweier  Substituenten  des 
Benzolkems  stereochemisch  ziemlich  gleichwerthig  ist  der  1.4-Stellung  in 
offenen  Ketten,  die  Meta-Stellung  dagegen  erheblich  verschieden  von  der 
1.5-Stellnng;  denn  im  Gegensatz  zu  der  leicht  anhydrisirbaren  Glutarsäure 
bildet  die  Isophtalsäure  kein  inneres  Anhydrid  (vgl.  dagegen  die  Hexa- 
hydroderivate  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches). 

Dass  die  Phtalsäuren  leicht  hydrirt^  werden  können,  wurde  schon 
S.  536  hervoi^ehoben;  die  Wasserstoffaufnahme  erfolgt  bei  der  Ortho- 
nnd  Tere-Phtalsäure  schon  rasch  durch  Behandlung  der  kalten  alktt- 
lischen  Lösung  mit  Natriumamalgam,  bei  der  Isophtalsäure  schwerer. 
Ueber  die  Reductionsprodukte  vgl.  Gruppe  C  des  zweiten  Buches, 

unter  den  aromatischen  Dicarbonsäuren  ist  die  Orthophtalsäure^ 
[Benxendiearbomät«re{L2)']  —  gewöhnlich  schlechtweg  Phtalsäare  genannt 
--  wegen  ihrer  leichten  Zugänglichkeit,  ihrer  praktischen  Verwendung 
und  vielseitigen  wissenschaftlichen  Bearbeitung  weitaus  die  wichtigste. 
Seit  der  Entdeckung  der  „Phtalelne''  (vgl.  Bd.  11,  Th.  II,  S.  154  ff)  durch 
Baeyisb  bildet  sie  den  Gegenstand  technischer  Gewinnung.  Für  die  fabrik- 
massige  Darstellung^  benutzt  man  ihre  Bildung  bei  der  Oxydation  von 

»  Babter,  Ann.  245,  108  (1888);  268,  157  (1890);  276,  258  (1893).  —  Vgl. 
daza  auch  Thielb,  Ann.  906,  ISO  (1899). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  auch:  Sohunok,  Ann. 
66,  197  (1848).  —  Wolfp  u.  Strecker,  Ann.  75,  25  (1850).  —  Weitu,  Ber.  7,  1057 
(1S74).  —  Wbith  u.  BumsGHBDLBR,  ebenda,  1106.  —  Güyard,  Bull.  29,  247  (1878). 
-  PiooiBO,  Ber.  12,  579  (1879).  —  Birnbaum  u.  Reinherz,  Ber.  16,  460  (1882).  — 
SjjtDiiBTBR,  Ber.  18,  1499  (1885).  —  Gute,  Ann.  238,  323  Anm.  (1887).  —  Saltser, 
ßer.  30,  1497  (1897).  ->  H.  Meter,  Monatsh.  22,  578  (1901). 

'  Vgl.:  P.  u.  £.  Depouilly,  Ztschr.  Chem.  1865,  507.  —  Friedlander,  Fortschr. 
d.  Theexf.-Fabr.  I,  817  (Berlin  1888).  —  Tbcberniak,  D.  B.-?.  79693,  86914; 
PuEDLAHDBR,  IV,  162,  168;  Ber.  31,  139  (1898).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R..P.  91202;  Fribdlander  IV,  164.  —  Grabbe,  Ber.  29,  2806  (1896).  —  F.  Darm- 
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Naphtalin  und  gewissen  Naphtalinderivaten  ^  (vgl  S.  579).  Während  man 
anfangs  zu  diesem  Zweck  Naphtalin  zunächst  der  Einwirkung  von  Chlor 
unterwarf  und  das  so  entstandene  rohe  Naphtalintetrachlorid  mit  Salpeter- 
säure oxydirte^  hat  man  schon  Mitte  der  achtziger  Jahre  diese  lästige  Methode 
verlassen  und  ist  zu  Verfahren  übergegangen^  bei  welchen  Naphtalin  oder 
seine  Sulfosäuren  mit  Chromsäure,  Pernpanganaten  oder  Manganaten  zn 
Phtalsäure  direct  oxydirt  werden,  oder  eventuell  zunächst  das  intermediäre 
Oxydationsprodukt  —  Phenylglyoxylcarbonsäure  CgH^(COgH)(CO-COjH) 
(Phtalonsäure)  —  isolirt  wird.  Ein  wohlfeiles  technisches  Produkt  ist  die 
Phtalsäure  indess  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  ein  von  Sappeb  in 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  aufgefundenes  Verfahren  ge- 
worden, welches  darin  besteht,  dass  Naphtalin  mit  hochconcentrirter 
Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  auf  Temperaturen  oberhalb  300" 
erhitzt  wird.  —  Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Phtalsäure  erscheint 
theoretisch  merkwürdig  die  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Benzol 
oder  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure';  da  bei 
dieser  Beaction  auch  Ameisensäure  auftritt,  so  erklärt  sich  vermuthlich 
die  Bildung  der  Phtalsäure  durch  eine  Synthese,  die  durch  die  Wirkung 
des  Oxydationsmittels  auf  das  Gemisch  von  Ameisensäure  mit  Benzol 
bezw.  Benzoesäure  vermittelt  wird. 

Die  Orthophtalsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
Täfelchen.  Sie  besitzt  keinen  ganz  bestimmten  Schmelzpunkt '•*•*,  da  sie 
während  des  Schmelzens  gleichzeitig  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid übergeht;  man  findet  den  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  zwischen  180^  und  200  ^  gewöhnlich  bei  etwa  195^  100  Tli. 
Wasser  lösen »•*•«  bei  14°:0-54  Th.,  bei  99<>:  18-0  Th.,  100  Th.  abs. 
Alkohol  bei  18<^:ll-8Th.  Phtalsäure.  Von  den  beiden  anderen  Phtal- 
säuren  ist  die  Orthosäure  sehr  leicht  durch  ihre  Krystallisationsfäliigkeity 
durch  ihre  relative  LeichÜöslichkeit  und  den  verhältnissmässig  niederen 
Schmelzpunkt,  femer  durch  den  schon  bei  gelindem  Erhitzen  erfolgenden 
üebergang  in  das  leicht  sublimirbare  und  in  äusserst  charakteristi- 
schen Nadeln  sich  verdichtende  Anhydrid  (S.  584),  endlich  durch  die 
prächtige  „Fluoresceln-Reaction"  (vgl.  S.  414)  zu  unterscheiden,  welche 
das  Anhydrid  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  giebt  Im  Gegensatz  zu  den 
stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  wird  sie  von  Chromsäuregemisch  leicht 


STÄDTER,  D.  R.-P.  109012;  Fbiedlandee  V,  664.  —  Bbuwck,  Ber.  33,  Sonderheft 
S.  LXXX  (1900). 

^  liAUBEirr,  Ann.  19,  38  (1886);  41,  108  (1842).  —  Marigkao,  Ann.  42,  215  (1842i. 
—  LossEN,  Ann.  144,  71  (1867).  —  Häüssermann,  Jb.  1877,  763,  1158.  —  Bbilsts» 
u.  KuRBATOW,  .Ann.  202,  215  (1880). 

<  Carius,  Ann.  148,  60  (1868). 

•  F.  LossEN,  Ann.  144,  76  (1867).  —  Ador,  Ann.  164,  230  Anm.  (1872). 

*  Graebb,  Ann.  238,  821  (1887).  Ber.  29,  2802  (1896)  (vgl.  dazu  Howc 
Chem.  Centralbl.  1896  IE,  80  u.  Wheeler,  Chenri.  Gentralbl.  1897  I,  236). 

^  BouRGoiN,  Bull.  29,  247  (1878). 
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vollständig  oxydirt^  und  ist  daher  vermittelst  dieses  Oxydationsmittels 
nicht  (wohl  aber  durch  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure)  aus 
Orthoxylol  bezw.  Orthotoluylsäure  erhältlich  (vgl.  S.  107).    Beim  Erhitzen 

mit  Aetznatron  auf  etwas  über  300^  oder  mit  Kalk  auf  330 — 350^  liefert 

» 

sie  reichlich  Benzoesäure,  beim  Destilliren  mit  Kalk  Benzol.  —  Ver- 
wendet wird  die  Phtalsäure  in  der  Farbstofftechnik  zur  Bereitung  der 
Phtaleln-  und  Rhodamin- Farbstoffe  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  11,  S.  171—173). 
In  den  letzten  Jahren  hat  sie  eine  ausserordentliche  Bedeutung  als 
Zwischenproduct  in  der  Reihe  von  technischen  Processen  gewonnen, 
welche  vom  Naphtalin  zum  künstlichen  Indigo  führen  (vgl.  S.  586  bei 
PhtaUmid.)  In  den  Handel  kommt  die  Säure  meist  in  der  Form  des 
Anhydrids. 

Zahlreiche  Derivate  de.*  Phtalsäure  sind  bekannt.  Unter  ihnen  ist 
zunächst  das  Phtalylchlorld^  CgH^OjClj  —  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  0®  erstarrt,  bei  276®  siedet  und  bei  20®  das  spec.  Gewicht  1-409  besitzt, 
durch  Kochen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Phosphor- 
pentachlorid  leicht  darstellbar  —  durch  seine  Umsetzungen  interessant 
(vgL  auch  Succinylchlorid  Bd.  I,  S.  659).  Die  meisten  seiner  Reactionen 
lassen  sich  nämlich  einfacher  deuten,  wenn  man  annimmt,  dass  es  nicht 
die  Constitution  eines  gewöhnlichen  Säurechlorids  CgH^(CO-Cl)jj  besitzt, 

/CGI,, 
sondern  vielmehr  der  Formel  CgH^<^  ^0  entsprechend  beide  Chlor- 

atome an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält ^    So  liefert 

GBL 
es  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  das  Phtalid  CM/        \o 

\co/ 

fvgL  Kap.  37),  durch  Einwirkung  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 

•C(Cgng)2v 
Chlorid  das  Phtalophenon  C^H  /  NO  (Bd.  H,  Th.  U,  S.  153— 

154,  168 — 169),  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Orthocyanbenzoe- 
saure: 


1  Frrrio  u.  Biebbb,  Ann.  166,  242  (1870). 

•  H.  MüLLEB,  Jb.  1863,  893.  —  Ador,  Ann.  164,  229  (1872).  —  v.  Gerichten, 
Ber.  13,  417  (1880).  —  Friedel,  Bull.  32,  595  Anm.  (1879).  —  Graebe  u.  Zsohokke, 
Ber.  17,  1175  (1884).  —  Brühl,  Ann.  236,  18  (1886^  —  Glaub  u.  Hoch,  Ber.  19, 
1187  (1886).  —  Graebe,  Ann.  238,  329  Anm.  (1887).  —  Auqer,  Ann.  ob.  [6]  22, 
295  (1891).  —  Hoooewerp  u.  v.  Dorf,  Eec.  trav.  chim.  11,  84  (1892).  —  Vgl.  auch 
VoBLAiTDBR,  Ber.  80,  2269,  Anm.  (1897). 

*  Mit  dem  Phtalylchlorid   kann  in  Parallele  gesetzt  werden  das  Chlorid  der 

Ortho-Solfobenzogsäure  (vgl.  S.  572),  welches  nach  Untersuchungen  von  Remsen  in 

den  beiden  Formen: 

/CO  Gl  yCCljv 

CeH/  und  C,H/         >0 

^SOjCl  ^so,/ 

existenzfähig  ist.    Vgl.  Chem.  Centralbl  1896  n,  48—45;  1897  I,  231—284. 
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/CCl,v  /C( :  NHK  yCN 

\  CO  /  XJO    -  /  ^COOH 

Wenn  andererseits  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  aus  Phtalyl- 
Chlorid  die  gleichen,  wohl  zweifellos  der  Formel  C^H^(CO«OR)j  ent- 
sprechenden Ester  ^  entstehen,  wie  durch  Umsetzung  zwischen  phtal- 
saurem  Silber  und  Älkylhalogeniden,  so  darf  hieraus  kaum  ein  ArgameBt 
fiir  die  Formel  CgH^(COCl),  des  Chlorids  hergeleitet  werden.   Denn  das 

XCLjv 
Chlorid  CgH^<^  yO  könnte  wohl  gleichzeitig  mit  dem  Austausch  der 

Ghloratome  ein  Molecül  Natriumalkoholat  addiren: 

vCCl,v  /0(O.C,HA-ONa 

C«H4<  >0  +  3NaOC,H,    =  C6H4<  +  2NaCI, 

^00/  ^COO.CyH, 

die  so  entstehende  Verbindung  aber  würde  sofort  wieder  Natriumalkoholat 
unter  Bildung  des  normalen  Phtalsäureesters  abspalten: 

/C(0 . 0,U,\ .  ONa  .CO .  0 .  C,H, 

C,H,<  —  CyHyONa  =  CeH/ 

^COOCH,  X)O.O.C,H, 

Das  schon  mehrfach  erwähnte  Phtalsäureanhydrld'  —  Schmelz- 
punkt: 128®,  Siedepunkt:  284.5®  (corr.) — ,  welches  aus  Phtalsäure  sehr 
leicht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agentien 
entsteht,  ist  dem  äusseren  Ansehen  nach  eine  der  schönsten  organischen 
Verbindungen.  Schon  bei  der  Sublimation  im  Laboratoriumsmassstab 
erhält  man  es  in  prächtigen  Nadeln,  bei  der  technischen  Herstellung 
aber  werden  Spiesse  von  fast  beliebiger  Länge  gewonnen.  Für  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  aus  Phtalsäure  bildet,  ist  der  Umstand 
charakteristisch,  dass  es  sogar  aus  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
Lösung  der  Phtalsäure  durch  kurzes  Schütteln  mit  Essigsäureanhydrid 
niedergeschlagen  wird'.  Die  wässerige  Lösung,  welche  man  durch  längeres 
Schütteln  des  Anhydrids  mit  Wasser  erthält,  enthält  neben  Phtalsäure 
auch  unverändertes  Anhydrid*. 

Schüttelt  maD  Phtalsäureanhydrid  mit  einer  alkaliBchen  Waaserstoffiiaperoxyd- 
lösoiig,  80  erhält  man  die  Phtalmonopersäare  COsH-CqH^-CO-O-OH  und  die 
Peroxydphtalsftare  COjH-CeH^COOO-COCeH^'COiH  nahen  einander  in  Form 

'  Vgl.:  Gbaebb,  Ber.  16,  860  (1883).  —  E.  Meyer  o.  Juqilewitscu,  Ber.  28, 
1577  (1895);  30,  780  (1897).  —  Vgl.  auch  Geaebb,  Ann.  238,  826  (1887). 

'  Mariqnac,  Ann.  24,  219  (1842).  —  Lossbn,  Ann.  144,  76  (1867).  ~  AkschCtz, 
Ber.  10,  826  (1877).  —  Akschütz  u.  Schitltz,  Ann.  196,  48  (1878).  —  Gbabbb  n. 
ZscHOKKE,  Ber.  17,  1176  Anm,  (1884).  —  Lachowicz,  ebenda,  1283.  —  Fbiroel  a. 
Cbafts,  Bull.  36,  503  (1881).  —  Etabd,  Bull.  [3]  9,  86  (1898).  ~  Koemiqs  u.  Hoebuk, 
Ber.  26,  817  (1893).  —  Curtius  u.  Foersteblino,  J.  pr.  [2]  61,  371  (1895). 

^  Oddo  u.  Manuelu,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  40. 

^  YAN  DB  Stadt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  31,  250  (1899). 
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ihrer  Salzet  Erstere  ist  als  freie  Säure  leicht,  letztere  schwer  in  Wasser  löslich. 
Durch  £1d Wirkung  von  Phtaljlchlorid  auf  Natriumsuperozydhjdrat  ist  das  Phtalyl- 
raperoxyd*  CeH4:Ct04  erhalten  worden  —  ein  fiirbloses,  mikrokrystallinisches,  in 
Solventien  unlösliches,  beim  raschen  Erhitzen  explodirendes  Pulver,  welches  beim 
Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge  Phtalmonopersäure  liefert. 
Ans   dem  Phtalsäureanhydrid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Am- 

.CO 
moniak  in  der  Hitze  das  Phtallmid'  ^6^4\       yNH  —  eine  in  zarten 

weissen  Blättchen  sublimirende,  bei  233-5^  (corr.)  schmelzende  Substanz; 
bemerkenswerth  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Atomverschiebungen 
zwischen  zwei  Orthosubstituenten  zuweilen  eintreten  können,  ist  seine 
Bildung  durch  Schmelzen  der  isomeren  o-Cyanbenzoesäure: 

CAC  ^  CeH/      >NH. 

Das  Phtalimid,  welches  mit  dem  Succinimid  (vgl.  Bd.  I,  S.  661 — 662)  in 
Parallele  gesetzt  werden  kann,  löst  sich  unter  Salzbildung  leicht  in  kalter 
Kalilauge  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  aus  der  Lösung 
abgeschieden.  In  krystallisirter  Form  —  als  weisse  Blättchen  —  erhält 
man  sein  Ealiumsalz  C0H^:C2O2NK  aus  der  alkoholischen  Phtalimid- 
lösong  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali.  Dieses  leicht  zugängliche 
Salz  hat  Gabbiel^  mit  seinen  Schülern  zum  Ausgangspunkt  für  die  Ge- 
winnung äusserst  zahlreicher  und  mannigfach  constituirter  Amine  ge- 
macht, indem  er  zunächst  organische  Halogenverbindungen  mit  leicht 
austauschbarem  Halogenatom  darauf  einwirken  liess  und  die  so  ge- 
wonnenen snbstituirten  Phtalimide  dann  direct  oder  eventuell  erst  nach 
weiteren  Veränderungen  des  eingeführten  Bestes  spaltete  (vgl.  Bd.  I, 
S.  233— 234,  630,  631,  633,  636;  Bd.  II  Th.  I,  S.  241). 


*  Baeyeb  u.  Vuliqer,  Ber.  34,  762  (1901). 

*  V.  Pbchmakn  u.  Vanino,  Ber.  27,  1511  (1894). 

*  Laubbmt,  Ann.  19,  47  (1836);  41,  110  (1842).  —  Marionac,  Ann.  42,  220  (1842). 
—  Michael,  Ber.  10,  579  Anm.  (1877).  —  Biedermann,  ebenda,  1166.  —  Lassab  Coun, 
Ann.  206,  300  (1880).  —  Landsbebg,  Ann.  216,  181  (1882).  —  Aschan,  Ber.  19, 
1399  (1886).  —  Gbaebe,  Ann.  247,  294  Anm.  (1888).  —  Auqrb,  Ann.  eh.  [6]  22, 
307  (1891).  —  Hooobwebf  u.  v.  Dorp,  Rec.  trav.  chim.  U,  93  (1892).  —  Blacheb, 
Ber.  28,  2858,  2358  (1895).  —  Oechsnbb  de  Goninck,  Gonipt  rend.  122,  34  (1896).  — 
Matbswb,  Obern.  Gentralbl.  1896  n,  665.  —  Pobneb,  Ber.  30,  1698  (1897).  —  F.  Sachs, 
Her.  31,  8230  (1898).  —  Bater  &  Go.,  Ghem.  Gentralbl.  1899  I,  1260.  —  U.  Meteb, 
Monatfih.  21,  942  (1900). 

*'  Qabriel  u.  A.,  Ber.  20,  2225  (1887);  21,  566,  2669  (1888);  22,  1137,  2223, 
3249,  8337  (1889);  23,  87,  994,  1058,  1168,  1767,  3692(1890);  24,  1110,  2198,  2633, 
3098,  3104  (1891);  26,  3011,  8049,  3056  (1892);  26,  1856,  2140,  2198,  2213,  2850 
.  (1898);  27,  928,  1041,  2165,  2172,  3102  (1894);  28,  2986  (1895);  29,  2899,  2526  (1896); 
^)  2497  (1897).  Sitzungsberichte  der  Berliner  Akademie  1888  XXVI ;  1890  L.  - 
^gl  auch  £.  FiscBEB,  Ber.  34,  455  (1901). 
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In  grösstem  Massstab  wird  das  Phtalimid  znr  Zeit  technisch  be- 
reitet, um  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Chlorlösung  in  die  Anthra- 
nilsäure  (S.  575)  übergeführt  zu  werden,  welche  zur  Gewinnung  des 
künstlichen  Indigos  dient. 

Darstellnng  von  Phtalimid  und  Phtalimidkalium:  Man  löst  Phul- 
säureanhydrid  in  Ammoniak^  verdampft  die  Lösung  und  schmilzt  den  Rückstand  in 
einer  mit  Trichter  bedeckten  Schale  zusammen,  so  lange  noch  Wasser  entweicht. 
80  g  des  so  bereiteten  Phtalimids  löst  man  in  ca.  1600  ccm  absolutem  Alkohol  uod 
vermischt  die  heisse  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis;  da^ 
nunmehr  ausfallende  Phtalimidkalium  muss  bald  abfiltrirt  werden,  damit  sich  ibiu 
nicht  phtalaminsaures  Kalium  beimengt. 

Darstellung  von  BromÄthylphtalimid  CeH4(C0),N-CH,.CH,-Br  ah 
Beispiel  der  Gabbiel' sehen  Phtalimidreaction:  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
100  g  Phtalimidkalium  und  300  g  Aethylenbromid  unter  Rückfluss  bis  zum  lebhaften 
Sieden  des  Aethylenbromids  im  Oelbade  (150-^1 70  °)y  bis  ein  gleichmSssiger  durch- 
scheinender Sjrup  entstanden  ist  Nach  dem  Abkühlen  auf  100*  treibt  man  da«: 
unveränderte  Aethylenbromid  (ca.  200  g)  durch  Wasserdampf  ab.  Das  rnckstSndige 
Produkt  wird  —  nachdem  es  einmal  aus  ca.  150  ccm  ^G^JQigem  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  ist  —  in  ca.  240  g  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welcher 
eine  kleine  Menge  (ca.  8  g)  Aethylendiphtalimid  CeH4(CO)jNCH,.CH,.N(C0),CeH, 
ungelöst  lässt,  während  beim  Erkalten  der  Schwefelkohlenstofflüsuug  ca.  93  g  Broni- 
äthylphtalimid  auskrystallisiren. 

Für  das  Phtalimid  sind  zwei  Formeln: 

/CO.  yC(:NHk 

L    CeH4<        >NH  II.    CeH/  >0 

denkbar.  Während  man  das  Phtalimid  selbst  nur  in  einer  Form  kennt,  sind  ausser 
den  substituirten  Phtalimiden,  welche  aus  Phtalimidkalium  oder  durch  Destillstion 
der  phtalaminsauren  Aminsalze  entstehen,  noch  isomere  substituirte  Isophtal- 
imide^  bekannt,  welche  im  Gegensatz  zu  den  substituirten  Phtalimiden  wahr- 
scheinlich der  Formel  II  entsprechen.  Sie  entstehen  aus  den  Phtalalkylaminsftiu^D 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  z.  B.: 

/CO  •  NH .  CHa                              yC(:  N  •  CH,K 
CeH/                         -  H,0  =  CeH,<  >0 . 

\GO.OH  ^00 / 

PhtalonitriP  CeH4(CN)j  (1.2  Dicyanbennm)  schmilzt  bei  140—141«  und  Ut 
geruchlos. 

Unter  den  Kernsubstitutionsprodukten  der  Phtalsfiure  sind  die  Tetra- 
halogenderivate' erwähnenswert.  Die  Tetrachlorphtalsfture  0eCl4(C0,H)s  wurde 

*  UoooEWBRF  u.  V.  DoRP,  Rcc.  trav.  chim.  13,  93  (1894).  —  v.  d.  MkcUS« 
ebenda,  16,  286,  328  (1896).  —  Vgl.  auch  Kühaka  u.  Fuküi,  Am.  ehem.  Joarn.  ^^' 
Abi  (1901). 

»  PiNNOw  u.  Sämann,  Ber.  29,  630  (1896).  —  Pobnke,  Ber.  30,  1698  (1897) 
»  Graebe,  Ann.  149,  18(1869);  238,  318  (1887).  —  Claus  u.  Spbuck,  Ber.  16' 
1401  (1882).  —  Blümlein,  Ber.  17,  2493  (1884).  —  Gesellsch.  f.  ehem.  Ind.  D.  R-P*^ 
32564;  vgl.  Friedlander,  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabr.  I,  318  (Berlin  1688>  " 
Claus  u.  Wenzlik,  Ber.  19,  1166  (1886).  —  Zinckb  u.  GtTNTHKR,  Ann.  272,  266 
(1892).  —  Eüpp,  Ber.  29,  1633  (1896).  —  Graebe  u.  Buenzod,  Ber.  32,  1994  (1S991 
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zuerst  darch  Oxydation  eines  Pentachlomaphtalins  erhalten;  später  benutzte  man 
for  ihre  technische  Darstellung  ihre  Bildung  durch  Chlorirung  von  Phtals&nre- 
anhydrid  bei  ca.  200^  in  Gegenwart  von  Antimontrichlorid;  beim  Erhitzen  zerföUt 
sie  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  00014(00)^0,  welches  bei  252<^  (corr.) 
I  schmilzt  Sie  dient  zur  Herstellung  einiger  Phtale'üifarbstoffe  (Phloxin  und  Rose 
I  bengale).  —  Die  Tetrahalogenphtalsäuren  geben  bei  der  Esterificirung  ^  mit  Alkohol 
und  Ohlorwasserstoff  reichlich  Monomethylester,  z.  B.  OßCl^CCO.O-CHjXOOiH), 
während  man  nach  den  sonst  bei  der  Esterbildung  aromatischer  Säuren  beobachteten 
Gesetzmässigkeiten  (vgl.  S.  543 — 544)  ^erwarten  sollte,  sie  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  esterificirbar  zu  finden,  da  beide  Oarboxylgruppen  durch  Orthosubstituenten 
emgeengt  sind  (vgl.  auch  S.  591 — 592);  diese  Ausnahme  ist  indessen  wohl  nur 
scheinbar,  da  diese  Säuren  höchstwahrscheinlich  bei  den  Bedingungen  des  Ester- 
bildungsversuchs  zunächst  in  ihre  Anhydride  ttbergehen,  die  dann  durch  Addition 
Ton  Alkohol  erst  die  sauren  Ester  liefern. 

Im  Vergleich  mit  der  Ortho -PhtaJsäure  beanspruchen  die  beiden 
stellongsisomeren  Dicarbonsäuren  weit  geringeres  Interesse.  Die  Iso- 
phtalsSare'  [Bmxendicarbonsäure  (i.5)]  wird  am  besten  durch  6 — 8  stün- 
diges Kochen  von  Meta-Xylol  (10  g)  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
{60  g  KMnO^  und  10  g  NaOH  in  1  Liter  Wasser)  dargestellt®,  bemerkens- 
werth  ist,  dass  sie  neben  Terephtalsäure  auch  durch  starkes  Erhitzen 
?on  Natriumbenzoat  fär  sich  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  zolUangen^  haarfeinen  Nadeln.  Von  der  Ortho-Phtalsäure  ist  sie  leicht 
daran  zu  unterscheiden,  dass  sie  erst  oberhalb  330^  schmilzt^  dann  un- 
zersetzt  —  ohne  Anhydridbildung  —  sublimirt,  und  daran^  dass  sie  viel 
schwerer  löslich  in  Wasser  ist;  sie  braucht  460  Th.  siedenden  Wassers, 
7800  TL  Wasser  von  25®  zur  Lösung.  Femerist  ihr  Bariumsalz  CgH^O^Ba 
+  6H2O  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  Ortho-  und  Tere-Phtalsäure  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ihr  Dimethylester  im  Gegensatz  zu  dem 
flüssigen    Orthophtalsäuredimethylester    leicht    krystallisirbar    (Schmelz* 


>  V.  Meykb  u.  Südbobough,  Ber.  27,  3148  (1894).  —  V.  Meyer,  Ber.  29,  889 
Anm.  4  (1896).  —  Rufp,  ebenda,  1625.  —  E.  Meyer  u.  Juoilewitsch  ,  Ber.  30,  784 
(1897).  —  Vgl.  auch  Geabbe,  Ber.  83,  2026  (1900).  —  Mabckwald  u.  McKenzie, 
Ber.  34,  486  (1901).  —  McKenzie,  Journ.  See.  79,  1135  (1901). 

»  FiTTio  u.  Velquth,  Ann.  148,  11  (1868).  —  Storrb  u.  Frrrio,  Ann.  163,  284 
(1869).  —  Abor  u.  V.  Meybr,  Ann.  169,  16  (1871).  —  Barth  u.  Senhofer,  Ann.  169, 
228  (1871);  174,  236  (1874).  —  V.  Meyer,  Ann.  166,  275  (1870).  Ber.  6,  1146  (1873). 
~  V.  Meyer  u.  Stübeb,  Ann.  166,  165  (1873).  —  Baeyeb,  Ann.  Suppl.  7,  30,  40 
(1870).  Ann.  166,  334,  340  (1873).  —  v.  Richter,  Ber.  6,  876,  879  (1873).  —  Con- 
BAD,  ebenda,  1395.  —  Sghrsder,  Ann.  172,  95  (1874).  —  Wurster,  Ann.  176,  149 
11875).  —  LiiiFRicHT,  Ann.  180,  92  (1875).  —  V.  Meyer  u.  Michler,  Ber.  8,  672 
(1875).  —  Weith  u.  A.  Lanpolt,  ebenda,  721.  —  Nöltikq,  ebenda,  1112.  —  Sand- 
iRTER,  Ber.  18,  1498  (1885).  —  Kifpiuq,  Ber.  21,  45  (1888).  —  Lossen  u.  Rahnen- 
fChrbr,  Ann.  266,  30  (1891).  —  Villiqer,  Ann.  276,  256  (1898).  —  Salzer,  Ber.  80, 
1498  (1897).  —  Basyer  u.  Viluoer,  Ber.  81,  1404  (1898). 

'  Vgl.  Seidel,  Elektrolyt.  Reduetion  aromat.  Nitrosäuren  (Diesertat.  Heidelberg. 
1894),  8.  23. 
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punkt:  67—68«).  —  Ihr  NitriP  CeH^{CN)j,  {L3-Dicyanbenzen)  schmilzt 
bei  160—161«. 

Die  Terephtalslnrc^  CgH^(C02H)^  [Bmzendicarbomäure  (1,4)]  ist 
leicht  durch  Oxydation  der  p-Toluylsäure  CßH^(C0gHXCH3)  darzustellen 
(vgl.  unten).  Sie  wird  beim  Fällen  ihrer  Salzlösungen  durch  Säuren  als 
weisser,  auch  unter  dem  Mikroskop  amorph  erscheinender  Niederschlag 
erhalten;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  23ü^ 
so  gewinnt  man  sie  in  prismatischen  Erystallen.  Sie  sublimirt  bei  ca.  800^ 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  Anhydridbildung;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich  (1 :  67000),  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Dir 
Dimethylester  krystallisirt  in  prächtigen  Nadeln  und  schmilzt  bei  140'\ 
Ihr  NitriP  CeH^(GN)g  {1 .3-Dieyanbmxm)  schmilzt  bei  219«. 

Darstellung  von  Terephtalsäure:  Man  lost  5  g  Toluylsfture  (S.  533)  in 
einer  Losung  von  3  g  Aetznatron  in  250  ccm  Wasser,  erwärmt  aaf  dem  Wasserbade 
und  versetzt  allmählich  mit  einer  5  ^/q  igen  KaÜumpermanganatlösoDg,  bis  nach 
längerem  Erwärmen  die  zuletzt  zugesetzte  Portion  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Dann 
reducirt  man  das  noch  vorhandene  Permanganat  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
filtrirt  die  jetzt  fai'blose  Lösung  von  Braunstein  ab  und  versetzt  sie  darauf  mit 
Salzsäure,  um  die  Terephtalsäure  auszufällen. 

Unter  den  Monomethyl-Homologren  der  Phtalstturen^  CeH,(CHaXCO,H)«  sei 
die  UvitinsSure'^  [l-MethyWmxendicarbonsäure  {3,5)\  —  Schmelzpunkt  290—291', 
K  SS  0-OSO  —  hervorgehoben,   welche  man  durch  Oxydation   von  Mesitylen  (vgl. 


>  Babth  u.  Senhofbr,  Ann.  174,  236  (1874).  Ber.  8,  1481  (1875).  —  Limpbicht, 
Ann.  180,  92  (1875).  —  Körner  u.  Monselisb,  Jb.  1876,  874.  —  Billetee  u.  Stelhef 
Ber.  20,  231  (1887).  —  Goldberg,  Ber.  22,  2976  (1889). 

*  Caillot,  Jb.  1847/48,  728.  —  de  la  Rue  u.  H.  Müller,  Ann.  121,  87  (1S621 

—  ScHWAWEBT,  Ann.  132,  257  (1864).  —  Beostbin,  Ann.  138,  41  (1864).  —  Beilsteis 
u.  YssEL,  Ann.  137,  308  (1866).  —  Bemsbn,  Ber.  5,  379  (1872).  —  Barth  u.  Ses- 
uoper,  Ann.  174,  242  (1874).  -  Limpricht,  Ann..  180,  88  (1875).  —  V.  Meter  n. 
MicHLER,  Ber.  8,  674  (1875).  —  Nöltino,  ebenda,  1113.  —  Sandmeyeb,  Ber.  18,  U91 
(1885).  —  BoNz,  ebenda,  2305.  —  Hell  u.  Bockbnbach,  Ber.  22,  508  (1889).  - 
Baeybr,  Ann.  246,  140  (1888);  261,  284  (1889).  —  V.  Meyer,  Ber.  28,  2774  (1895i. 

—  E.  Fischer  u.  Speier,  ebenda,  3255.  —  Rupp,  Ber.  29,  1625  (1896).  —  Pbbkin  jun. 
u.  Sprankling,  Journ.  Soc.  76,  12,  18  (1899).  —  Baeyer  u.  Villiqer,  Ber.  84,  746, 
762  (1901). 

'  Irelan,  Ztschr.  Chem.  1869,  164.  —  Ganrrick,  ebenda,  551.  —  Babth  u. 
Senhofbr,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Limpbicht,  Ann.  180,  89  (1875).  —  Köbkbk  u. 
Monselisb,  Jb.  1876,  374.  —  Biltz,  Ber.  26,  2543  (1892). 

*  FiTTiG  u.  Laubingbr,  Ann.  161,  276  (1869).  —  Senhofbr,  Ann.  164,  134 
(1872).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  10,  859  (1877);  14,  2112  (1881).  —  Kanios,  Ber.  10. 
1493  (1877).  —  Claus,  Ber.  19,  233  (1886).  J,  pr.  [2]  42,  509  (1890).  —  Hjelt  u. 
Gadd,  Ber.  19,  868  (1886).  —  v.  Niementowski,  Monatsh.  12,  620  (1891),  —  Yoüuo. 
Ber.  25,  2106  (1892).  —  Graebe  u.  Bossel,  Bor.  26,  1798  (1893).  Ann.  290,  213 
(1896).  —  Collie  u.  Wilsmore,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  928.  —  Bsntlet  u.  Pkbki'^' 
Jüum.  Soc.  71,  157  (1897). 

*  Finge,  Ann.  122,  184  (1862).  —  Baeyer,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  —  Fittig 
u.  Furtenbach,  Ann.  147,  295  (1868).  —  Böttingbr  u.  Ramsay,  Ann.  168,  255  (18'3). 

—  Bethmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  397  (1890).  —  Böttinoeb,  Arch.  f.  Pharm. 
234,  54  (1896).  —  Wolpp,  Ann.  305,  125  (1899). 
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S.  590 — 591)  mit  Salpetersäure  .gewinnen  kann.  Besonders  interessant  ist  ihre  syn- 
thetische Bildung  (vgl.  auch  S.  580)  beim  Kochen  von  Brenz traubensäure  mit  Baryt- 
wftsser  (vgl.  Bd.  I,  S.  958).  Neuere  Untersuchungen  dieses  schon  frühzeitig  auf- 
gefundenen Ueberganges  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Reihe  haben 
gezeigt,  dass  hierbei  als  Zwischenprodukt  eine  Methyldihydrotrimesinsfiure 
aoftritty  deren  Bildung  man  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  erklären  kann: 

CH,.C(OH).CO,H 
2CH,C0C0,H  =  I  , 

CHjCOCOjH 

CH,     CO»H  CH3     CO,H 

COH    CO.COjH.  C  OHCOCOtH 


CH^ 


+     CH,  =  ÖH,    GH     + 


II  ig  2H,0 

COjHCO  C(OH).CO,H         CO^H-C         CCOjH 


CH, 

aus  der  Methyldihydrotrimesinsäure  geht  dann  durch  Oxydation  unter  Verlust  von 
zwei  Wasserstoffiettomen  und  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  die  Uvitinsäure  hervor: 

CH3C0,H  (,jj^ 

C^  C 

CH,    CH  >-  ÖH      CH 

I  1  II. 

CO.H.C         CCO,H  COjHC         CCOjH 

CH  CH 

Man  stellt  die  Säure  am  besten  dar,  indem  man  Brenztraubensäure  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  in  die  eben  besprochene, 
bei  dieser  Arbeitsweise  sehr  reichlich  entstehende  Methyldihydrotrimesinsäure  über- 
fahrt und  letztere  dann  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  125 — 150^  erwärmt,  wodurch 
sie  quantitativ  in  Uvitinsäure  verwandelt  wird. 

n.    Säuren  mit  drei  und  mehr  Carboxylgruppen. 

Unsere  Kenntnisse  in  dieser  Gruppe  datiren  im  Wesentlichen  von 
einer  bedeutungsvollen  Untersuchung  Baeteb's^  über  die  Mellithsäure. 
Baetkb  erkannte  diese  Säure^  welche  schon  1799  von  Klapboth  im 
Honigstein  entdeckt  und  später  von  Wöhlee,  Liebig,  Ebdmann  u.  A. 
untersucht  war,  als  das  denkbar  carboxylreichste  Benzolderivat,  nämlich 
als  Benzolhexacarbonsäure  Cß(C03H)g.  Im  Verlauf  seiner  umfassenden 
Arbeit  charakterisirte  er  femer  die  durch  directe  oder  indirecte  Carboxyl- 
abspaltung  aus  der  Mellithsäure  hervorgehenden  isomeren  Tri-  und  Tetra- 
Carbonsäuren  des  Benzols.  Letztere  sind  theilweise  auch  durch  andere 
Bfldnngsweisen  zugänglich  geworden. 


*  Ann.  Suppl.  7,  1  (1870). 
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Hemfmellitlisl&iire  *  CeH,(CO,U)|  [benachbarte  Benzoltricarbonsänre, 
Benxentricarbansäure  (1.2,3)]  —  dem  Hemellithol  (S.  110)  entsprechend  —  wird  am 
bequemsten  durch  weitere  Oxydation  der  Naphtalsäure,  welche  durch  Oxydation 
des  Acenaphtens  entsteht,  erhalten,  wobei  als  Zwischenprodukt  Phenylgljoxyldi- 
carbonsäure  sich  bildet: 


CH,-CH, 

I 


CO,H  CO,H 


CO,H 


—  >- 


-CO.CO.H 


—  > 


Acenaphten 


L-CO,H  l^     J-CO,H 

Naphtalsfiure      Phenylyloxyldicarbonsäure      Hemimellithsäure. 


Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Molecülen  Krystallwasser  in  schonen  Tafeln,  die 

bei  100^  rasch  wasserfrei  werden,  und  löst  sich  bei  19^  in  ca.  30  Th.  Wasser,  in 

heissem  Wasser   viel   reichlicher.     Erhitzen   führt   bei   190^   zur   Anhydridbildong: 

.COv 
das  Anhydrid  CeH,(CO,HX^       V)  schmilzt  bei  196«  und  zerlegt  sich  oberhalb 

300«  in  Phtalsäureanhydrid  (S.  584)  und  Kohlensäure.  Setzt  man  zur  w&sserigen 
Lösung  der  Säure  Chlorkaliumlösung,  so  fallen  sofort  Blftttchen  des  in  kaltem  Wasser 
schwerlöslichen  Monokaliumsalzes  C^HsOeK  +  2H^0  aus. 

Trimellitlisttiire '  CeH,(COsH]^  [asymmetrische  Benzoltricarbonsäure, 
Benxefitricarbonsäure  {1.2,4)]  —  dem  Pseudocumol  (S.  110)  entsprechend  —  kann 
durch  erschöpfende  Oxydation  des  Pseudocumols  erhalten  werden;  sie  entsteht  auch 
aus  Hydropyromelltthsäure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  bei  der  Oxydation 
von  Colophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  scheidet  sich  aus  der  conc.  wässerigen 
Lösung  in  kugel-  oder  linsenförmigen  Krystallgruppen  aus  und  schmilzt  bei  224—225'' 
unter  Bildung  ihres  Anhydrids  C9H4O5  (Schmelzpunkt  158«). 

Trimesinsäure '  CeHgCCOsH),  [symmetrische  Benzoltricarbonsäure, 
BenxentricarbonsSMTe  (1.3.5)]  —  dem  Mesitylen  entsprechend  —  kann  durch  Oxydation 
dieses  Kohlenwasserstofis  bezw.  der  aus  ihm  durch  gemässigte  Oxydation  ent- 
stehenden Mono-  und  Di-Carbonsäure  —  am  besten  aus  der  synthetisch  leicht 
gewinnbaren  Uvitinsäure  —  gewonnen  werden: 


^  Baeter,  Ann.  Suppl.  7,  81  (1870).  —  Graebb  u.  Bossbl,  ßer.  26,  1798  (1893). 

—  Jeiteleb,  Monatsh.  16,  815  (1894).  —  GtBaebe  u.  Lbonbaicdt,  Ann.  290,  217 
(1896).  —  C.  LiBBERMANN,  Bcr.  30,  695  (1897).  —  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898).  - 
Baeter  u.  Villiqer,  Ber.  32,  2437  (1899). 

*  Baeter,  Ann.  Snppl.  7,  40(1870);  Ann.  166,  340  (1873).  —  Sghrbdeb,  Ann.  172, 
94  (1874).  —  Krinos,  Ber.  10,  1494  (1877).  —  Hammbbschlao,  Ber.  11,  88  (1878).  - 
Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  Efpbont,  Ber.  17,  2337  (1884>  —  Rfc. 
Ann.  233,  230  (1886).  —  Ahrens,  Ber.  19,  1634  (1886).  —  Ekstrand,  J.  pr.  [2]  43, 
427  (1891).  —  Baeter  u.  Villioer,  Ber.  32,  2445  (1899). 

»  FiTTiG,  Ann.  141,  153  (1867).  —  Pimo  u.  Purtenbach,  Ann.  147,  304(1868). 

—  Baeter,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  Ann,  Suppl.  7,  22  (1870).  Ann.  166.  S40 
(1873).  Ber.  19,  2185  (1886).  —  O.  Jacobsen,  Ber.  7,  1435  (1874).  —  Böttogeb, 
ebenda,  1781.  —  Friedel  u.  Balsohn,  Bull.  34,  636  (1880).  —  Jackbon  n.  Wikg, 
Ber.  19,  900  (1886).  —  Pium,  Ber.  20,  537  (1887).  —  Bethmank,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  6,  398  (1890).  —  v.  Pechmann,  Ann.  264,  295  (1891).  —  Rkpormatskt,  Chem. 
Centralbl.  1898  U,  473.  —  Wolpf,  Ann.  306,  129,  152  (1899).  —  Lawbbbce  0. 
Perkin  jun.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  822. 
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CH, 


-CH3  CHä 


-CO,H    CH,-'^'''^N-CO,H   CO,H-Y"^N-CO,H 


CH» 

CH, 

Meflitylen, 

Meflitylensäure, 

S.  110 

S.  539 

CO,H 

Uvitinsfture, 
S.  588—589 


I 
CO,H 

Trimesinaäure. 


Aus  BieUithsaure  (S.  592)  entsteht  sie  durch  starkes  Erhitzen  mit  Glycerin.  Interessant 
Ut   ihre  Bildung  durch  Polymerisation  der  Propiolsfture  (Bd.  I,  S.  517)  und  durch 
Selbstcondensation  des  Formylessigesters  (Bd.  I,  S.  950).    Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Prismen,  beginnt  oberhalb  300^  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  345 — 350  ^ 
Die  drei  isomeren  Benzoltetracarbonsäurcn  CeH^CCOtH)«: 


CO,H 

|— CO^ 
LcO.H 

JO,H 
Prehnitsaure 


CO,H 


\ 


— CO,H 


~CO,H 


CO,H-J 


-CO,H 
CO,H 


I 


CO,H 
Mellophansfture 


Pjromellithsäure 


entsprechen  den  drei  isomeren  Tetramethylbenzolen  (S.  102)  —  Prehnitol,  Isodurol  und 
DuTol  —  und  sind  aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  erhältlich.  Ans 
Mellithsäure  (S.  592)  entsteht  die  Pyromellithsäure  durch  trockene  Destillation,  während 
Prehnitsaure  und  Mellophansäure  (neben  Trimesinsäure)  beim  Erhitzen  der  Hexahydro- 
mellithsänren  mit  conc.  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Prehnitsaure  ^  [Benxentetra- 
'-arbonsäure  {1,2,3.4)]  krystallisirt  in  warzenförmig  gruppirten  Prismen  mit  2  Mol.  Kry- 
stallwasser,  wird  oberhalb  100°  wasserfrei,  beginnt  bei  239°  unter  Anhydridbildung  zu 
schmelzen,  ist  bei  ca.  250°  gänzlich  geschmolzen  und  schmilzt  nach  dem  Erstarren  wieder 
bei  239®;  ihre  Losung  giebt  in  der  Hitze  sofort  mit  Chlorbarium  einen  aus  Prismen 
bestehenden  Niederschlag.  —  Hellopliaiisftiire'''  [Benxenteiracarbonsäure  (1.2,3,6)] 
krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  beginnt  gegen  220°  zusammen- 
zusintern und  schmilzt  vollständig  bei  238 — 240°  unter  Wasserabgabe;  ihre  Losung 
wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Chlorbarium  geföUt;  die  einiger- 
massen  concentrirte  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  Calciumacetat  einen  Nieder- 
■ieblag,  der  sich  beim  Abkühlen  wieder  klar  auflöst.  —  Pyromellithsitare'*^  [Benzen- 
tetraearbonsäure  (1.2.4.5)]  krystallisirt  in  Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  wird  bei 
120°  wasserfrei,  schmilzt  bei  265 — 268°  und  liefert  dann  ein  scharf  bei  286°  schmel- 
zendes Anhydrid  CioH^Os.    Alle  drei  Säuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Tri-  und  Tetra-Carbonsäuren  des  Benzols  im  Verein  mit  der  Hexacarbon- 
saure  (Mellithsäure,  s.  unten)  bieten  eine  sehr  lehrreiche  Illustration"  der  Gesetz- 

»  Baeteb,  Ann.  Suppl.  7,  23  (1870);  Ann.  166,  825  (1878).  —  Galle,  Ber.  16, 
1746  (1888).  —  TöHL,  Ber.  21,  908  (1888). 

'  Basteb,  Ann.  166,  327,  835  (1873).  »  0.  Jacobsen,  Ber.  17,  2517  (1884). 

*  Ebdmakn,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Baeyer,  Ann.  Suppl.  7,  35  (1870).  — 
Bethmamh,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  398  (1890).  —  GiRAun,  Bull.  [3]  11,  389  (1894). 
—  V.  LippMANN,  Ber.  27.  3408  (1894).  —  Ephraim,  Ber.  34,  2780  (1901). 

*  V.  Mbysb  u.  Sudbobottgh,  Ber.  27,  1589,  1591  (1894).  —  vanLoon,  Ber.  28, 
1270  (1895>  —  Graebb  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  225  (1896).  —  V.  Meyer,  Ber.  29, 
UOl  (1896). 
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mässigkeiten,  von  denen  die  fisterbildung  aromatischer  Säuren  beherrscht  wird  (vgl. 
S.  542 — 545,  587).  Die  Meliithsfture,  in  deren  Molecül  jede  Carboxjlgruppe  Yon  zwei 
anderen  orthoständigen  Carboxylgroppen  omgeben  ist,  Ifisst  sich  nftmlich  mit  Alko- 
hol and  Salzsäure  in  der  Kälte  gar  nicht  esterificiren.  Die  Pyromellithsäure  dag^en 
giebt  unter  denselben  Bedingungen  einen  neutralen  Tetraester  und  die  isomere 
Prehnitsäure,  welche  2  Carboxjigruppen  in  umringter  Stellung  enthält,  einen  zwei- 
fach sauren  Dimethylester  CeH,(C0sH)(G0,*CU8)|.  Desgleichen  erhält  man  aus  der 
Hemimellithsäure  direct  nur  einen  Dimethylester,  indem  die  mittlere  Carbozjlgruppe 
unesterificirt  bleibt;  doch  giebt  ihr  Anhydrid  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  den 
Monom  e  thylester : 

-CO,H 


A 


-COjCHj 
0,H 


welcher  nun  —  da  seine  beiden  freien  Carboxylgruppen  nur  einerseits  orthosub- 
stituirt  sind  —  bei  weiterer  Esterificirung  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff 
den  Trimethylester  liefert;  letzterer  endlich  giebt  bei  der  Verseifung  mit  Natron- 
lauge den  Monomethylester  zurück,  da  die  Abspaltung  der  Methylgmppe  aus  dem 
mittleren  Carboxyl  durch  die  beiden  Orthosubstituenten  erschwert  wird. 

Die  Benzolpentaearbonsäure^  OsH(CO,H)^  +  6H,0  —  leicht  in  Wasser  lösliche 
Nadeln  —  ist  durch  Oxydation  von  Pentamethylbenzol  (S.  108,  111)  erhalten,  ferner 
unter  den  Produkten  beobachtet,  welche  beim  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  Schwefel- 
säure entstehen. 

Die  Melllthsänre'  CQ(COaH)g  {Benxenhexacarbonsäure,  Honigstein- 
säure) —  vgl.  S.  589  —  ist  das  Endglied  in  der.  Reihe  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Eemcarbonsäaren.  Als  Aluminiumsalz  bildet  sie  den 
in  Kohlenlagern  vorkommenden  ^»Honigstein*^,  welcher  als  Aus- 
gangsmaterial zu  ihrer  Gewinnung  dient.  Synthetisch  kann  sie  aus 
Hexamethylbenzol  (S.  103,  111)  durch  Oxydation  erhalten  werden.  Von 
besonderem  Interesse  ist  ihre  zuerst  Ton  Schttlze  festgestellte  Bildung 
aus  Kohle  unter  verschiedenen  Bedingungen;  so  entsteht  sie  aus  Holz- 
kohle^ aus  chemisch  hergestelltem  amorphem  Eohlensto£f,  aus  Graphit 
neben  reichlichen  Mengen  von  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischem Permanganat,  aus  Holzkohle  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure 


>  Fbibdbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884).  —  Vbbkbuil,  Bull.  [3]  11,  123 
(1894). 

•  WöHLEE,  Ann.  87,  263  (1841).  —  Schwarz,  Ann.  66,  47  (1848).  —  EBDMAKii 
n.  Marchand,  Ann.  68,  827  (1848).  —  Erdmann,  Ann.  80,  281  (1861).  —  ICabmrodt, 
Ann.  81,  164  (1852).  —  Baeyer  u.  Soheibleb,  Ann.  141,  271  (1867).  •—  Babyeb, 
Ann.  Suppl.  7,  1  (1870).  —  Schulze,  Ber.  4,  802,  806  (1871).  —  Claus  u.  Pope,  Ber. 
10,  559  (1877).  —  Frtbdel  u.  Grafts,  Ann.  Gh.  [6]  1,  470  (1884).  —  Bartoli  u. 
Papasooli,  Gazz.  chim.  11,  468  (1881);  12,  113  (1882);  16,  461  (1885).  —  Bethmaji», 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  398  (1890).  —  Vernbuil,  Bull.  [3]  U,  120  (1894).  - 
V.  Lippmann,  Ber.  27,  3408  (1894).  —  Michael,  Ber.  28,  1681  (1895).  —  v.  Pkch- 
HANN,  Ber.  31,  502  (1898).  —  Matthews,  Journ.  amer.  Soc.  20,  668  (1898).  — 
Taylor,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  27,  361  (1898).  —  Dicsbon  u.  £a8Tebfisli>,  Chem. 
Gentralbl.  1899  I,  42. 
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und  reichlich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  aus  Retorten- 
kohle, wenn  letztere  als  positive  Elektrode  bei  Elektrolysen  von  Säuren 
oder  besonders  von  Alkalien  fungirt  Sie  ist  mithin  ein  Oxydations- 
prodakt  des  amorphen  Kohlenstoffs.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  von 
Phtalsäure  aus  Naphtalin  (S.  579,  582)  und  erwägt  man,  dass  die  Mellith- 
säure  dreimal  die  Carboxylstellung  der  Phtalsäure  aufweist,  so  liegt  es 
nahe  9  ihre  Entstehung  auf  die  Aufspaltung  dreier  an  einen  mitüeren 
Benzolkem  angeschweisster  Benzolkerne  zurückzuführen  und  im  Molecül 
des  amorphen  Kohlenstoffs  einen  Complex,  wie: 


zu  vermuthen,  welcher  natürlich  noch  viel  grösser  sein,  d.  h.  weit  mehr 
solcher  Sechseck-Systeme  in  der  angedeuteten  Weise  gruppirt  enthalten 
kann. 

Mellithsäure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln;  sie 
schmilzt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  286 — 288^  und  zerfällt  bei 
der  Destillation  für  sich  in  Kohlensäure  und  Pyromellithsäureanhydrid 
[S.  591]^  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Benzol. 
Erhitzt  man  ihr  Ammoniumsalz,  so  bildet  sich  neben  dem  in  Wasser 

/-CO.        \ 
unlöslichen  ParamidCe  /^^  3    ^^    Euchronsäure    (CO,H)jjCj 

'-COs         \ 

•  y>NH  L  +  2HjO,  deren  wässerige  Lösung  auf  eingetauchtem  Zink 
\-G0^       I 

einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt  (empfindliche  Beaction  auf  Mellith« 
säure).  Von  Natriumamalgam  wird  die  Mellithsäure  mit  Leichtigkeit  in 
ammoniakalischer  Lösung  zu  Hexahydromellithsäure  reducirt,  welche 
beim  Elrhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  Prehnitsäure,  Mellophansäure  und 
Trimesinsäure  (S.  590—591)  liefert 


Vierunddreissigstes  Kapitel. 

Säuren,  deren  Carboxylgruppen  sämmtlich  oder  theilweise 
in  gesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 

Im   Gegensatz   zu   den   Kerncarbonsäuren,    welche   in   den   beiden 
letzten  Kapiteln  behandelt  sind,  kann  man  solche  Carbonsäuren,   deren 
Carboxylgruppen  nicht  direct  am  Benzolkem  haften,  sondern  in  Seiten- 
V.  iiBTBB  11.  Jaoobsoh,  ofg.  Chem.  II.  88     (Februar  02.) 
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ketten  eingefügt  sind,  als  ,,Phenylfett8äuren''  znsammen&sseii.  Denn 
sie  lassen  sich  als  Phenyl-  (bezw.  Tolyl-,  Xylyl-  etc.)  Substitntionsprodnkte 
der  aliphatischen  Säuren  au£fa8sen;  auf  diese  Betrachtungsweise  gründen 
sich  auch  die  am  meisten  gebräuchlichen  Bezeichnungen  der  hierher* 
gehörigen  Säuren,  z.  B.: 

CeH, .  CH, .  CO,H ,  CjH, .  CH(CH,)  •  CO,H ,  CeH,  •  CH(CO,H),  etc. 

Phenylessigsäure  a-PhenylpTopionsSure  Phenylmalonsättre. 

I.  Einbasische  PhenylfettsSuren. 

Die  wichtigsten  synthetischen  Bildungsweisen  der  einbasischen, 
gesättigten  Phenylfettsäuren  sind  die  folgenden: 

1.  Umsetzungen  der  Halogen  Verbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  mit  Cyankalium  und  Verseifung  der  so  entstandenen  Nitrile,  z.  B.: 

CeH5.CHj.Oi    — >-     CeHft.CHj.CN    ►     CeHs-CHjCCtH. 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Beaction,  welche  der  Synthese  der 
Fettsäuren  selbst  (vgl.  Bd.  I,  8.  291—292,  296—297,  306)  vollständig  ent- 
spricht, vgl.  S.  597  in  den  Darstellungsvorschriften  für  Benzylcyanid  und 
Phenylessigsäure. 

2.  Anwendung  der  Halogenverbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  zu  Malonsäureester-  bezw.  Acetessigester-Synthesen  ^  (vgl.  Bd.  I, 
S.  307—309),  z.  B.: 

CeHs.CH,Ci+NaCH(C0,.C,H5),  =  NaCi  +  CA-CHjCHCCO^CtH.), 
CeH, .  CH, .  CH(CO,H)a  —  CO,        =  C^H^  •  CH,  •  CH,  •  CO,H . 

3.  Wasserstoffzufuhr  zu  ungesättigten  Säuren  ^  z.  B.: 

CeH5.CH:CH.CO,H  +  2H  -  CeH5.CH,.CH,.C0,H; 

man  benutzt  hierfür  als  Beductionsmittel  in  der  Begel  das  Natrium- 
amalgam  (vgl.  S.  599  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrozimmtsäure), 
seltener  Jodwasserstoffsäure. 

4.  Umlagerung  der  fett-aromatischen  Eetone  in  Säureamide  nach 
WiLLGEBODT  durch  Erhitzcn  mit  gelbem  Schwefelammonium  (vgl.  S.  490). 

5.  Reduction  von  Ketonsäuren  (vgl.  S.  719 — 721)  mit  Jodwasser- 
stoff*, z.  B.: 

(CHa)BCeH,.CO.CD,H  +  4HJ  =  (CH,),CeH,.CH,.CO,H  +  H,0  +  4J. 

6.  £inwirkuDg  von  Bromfettsäuren  auf  aromatische  RohlenwasserstofiPe  in  Gegen- 
wart von  Alumininmbromid^,  z.  B.: 

CeH,  +  Br.C(CH,),.CO,H  =  HBr  +  CeH5.C(CH,),.C0,H. 

I  I  I        a,  « 

^  Vgl.  z.  B.:  CoNBAD  u.  BiscHOPF,  Ann.  204,  174,  177  (ISSO).  — -  Poppe,  Ber. 
23,  111  (1890).  —  Eeissebt,  Ber.  29,  635  (1896). 

*  Vgl.  z.  B.:  Baeteb  u.  Jackson,  Ber.  13,  122  (1880).  —  FrrriG  u.  Jathe, 
Ann.  216,  107  (1882).  —  Eböbbb,  Ber.  23,  1026  (1890).  —  Mierbch,  Ber.  23,  1890 
(1890);  26,  2111  (1892).  —  Fittio  u.  Th.  Hoffmann,  Ann.  283,  314  (1894). 

»  Vgl.  z.  B.:    Claus,  J.  pr.  [2]  41,  487  (1890). 

^  Wallach,  Chem.  Centralbl.  1899 II,  1047. 
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Besonders  hervoreuheben  ist  die  Yon  £.  n.  EL  Salkowski^  entdeckte 
Bildnng  zweier  Säuren  dieser  Reihe  —  nämlich  der  Phenylessigsänre 
xrad  /9-Phenylpropionsänre  (Hydrozimmts&ure)  —  bei  der  Spaltung  von 
Eiweisskörpem  durch  Fänlnissprocesse. 

Die  Stärke  der  Säuren  nimmt  —  wenigstens  bei  den  ersten 
Gliedern  —  mit  wachsender  Entfernung  der  Phenylgruppe  von  der 
Carbozylgruppe  ab,  wie  sich  aus  den  folgenden  Dissociationsoonstanten ' 
(vgL  auch  S.  535,  568,  580)  ergiebt: 


K  =  0-00600, 
„  =  0-00656, 
„    -  0-00227. 


Benzoesäure  CeHs-COsH 
PhenyleBsigsftare   CeHB  •  CH,  •  CO,H 
Hydrozimmtsäure  OeH«- OH, -011,  00,11 

Die  Umwandlungen  der  Carboxylgruppe  vollziehen  sich  bei 
diesen  Säuren,  deren  Carboxylgruppe  ja  „aliphatisch  gebunden^^  ist»  meist 
in  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  den  aliphatischen  Säuren  selbst  Ein 
Vergleich  in  Bezug  auf  die  Beactionsfähigkeit  der  direct  und  der  nicht 
direct  an  den  Benzolkem  gebundenen  Carboxylgruppe  wurde  durch  das 
Studium  der  Esterificirungsgeschwindigkeit  der  Phenylessigsäure'  ermög- 
licht. Es  ergab  sich,  dass  die  Phenylessigsänre  ganz  unvergleichlich 
leichter  esterificirbar  als  die  Benzoesäure  ist  Schliesst  man  sich  den 
S.  543—545  mitgetheilten  stereochemischen  Erwägungen  an,  so  kann  man 
aus  diesem  Befund  die  Folgerung  ziehen,  dass  die  beiden  orthoständigen 
Benzolwasserstoffatome  dem  Carboxyl  der  Benzoesäure  räumlich  näher 
stehen  (und  daher  seiner  Beactionsfähigkeit  hinderlicher  sind)  als  die 
beiden  Methylenwasserstoffatome  dem  Carboxyl  der  Phenylessigsänre: 

H  COjH 

CO,H  \c^H 

I  I 

Substitutionsprodukte  können  sich  von  den  Phenylfettsäuren 
theils  durch  Austausch  von  Wasserstoffatomen  der  Seitenkette  oder  von- 
solchen  des  Benzolkerns  ableiten: 

CeHs.CHCl.CO,H    oder    C10eH4.CH,.C0,H . 

Unter  den  Substitutionsprodukten  der  ersteren  Art  sind  diejenigen  Di- 
halogenderivate,  welche  durch  Halogenaddition  an  ungesättigte  Säuren 
entstehen :    ' 

OeHj.OH:CH.CO,H  +  Br,  ^  CeHa-OHBrCHBrCO.H, 

^  Ztschr.  f.  physiol.  Ckem.  2,  424  (1878);  9,  491  (1885);  Ben  12,  107,  648 
(1879). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  8,  270  (1889). 

'  V.  Mbtkr,  Ber.  28,  3197  (1895).  —  Shukoff,  ebenda,  8201.  —  H.  Goldscumuit, 
Ber.  28,  3224  (1895);  29,  2208  (1896).  ~  Vgl.  auch:  £.  Fischbb  u.  Spbier,  Ber.  28, 
3254  (1895).  —  MxKBCBUTKf K ,  Ber.  81,  1429  (1898).  —  £.  Fibohbb  u.  Diltbet,  Ber. 
35,  846,  855  (1902). 
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von  stereochemischem  Interesse;  Näheres  vgl  S.  600  unter  Phenyldibrom- 
Propionsäuren.  —  Von  den  Eemsubstitutionsprodukten  sind  die  Ortho- 
amidoderivate  hervorzuheben;,  enthalten  sie  die  Amidogmppe  zu  der 
Carboxylgruppe  in  der  y-  oder  ^-Stellung,  so  sind  sie  in  freiem  Zustand 
nicht  beständig,  sondern  spalten  Wasser  ab  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  830, 
886)  und  gehen  in  heterocyclische  Verbindungen  derlndol-  bezw.  Chinolin- 
gruppe  über: 

•CO.  OH 

■"H,0  = 


~H,0  = 


NH 


Näheres  über  die  so  entstehenden  „inneren  Anhydride"  (Lactame)  vgl. 
im  dritten  Buch  unter  Oxindol  und  Hydrocarbostyril. 

Phenylesslgsänre  ^  CgEgCHj-COgH  (c^-TolaylsSure)  wird  am  be- 
quemsten durch  Verseifung  ihres  Nitrüs,  des  Benzylcyanids,  gewonnen 
(vgl.  unten);  in  wenig  glatter  Eeaction  bildet  sich  ihr  Aethylester  durch 
Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Chloressigester  und  Kupfer  auf  180 — 200*: 


CeHjBr  +  Cl-  CHjCOj.CjH, 


■>-       CeH5.CH,.C0,.C,Hj. 


Sie  stellt  breite,  glänzende  Blättchen  dar,  schmilzt  bei  76^,  destillirt 
unzersetzt  bei  265-5^  (corr.)  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich,  üeber  ihre  Acidität  und  ihre  Esterificirung  s.  S.  595. 
Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  375^  spaltet  sie  sich  grösstentheils  in 
Toluol  und  Kohlendioxyd,  während  daneben  kleinere  Mengen  von  Dibenzyl- 
keton  (CgHg*CH2)2GO  und  Kohlenoxyd  entstehen.  Im  Organismus  geht 
sie  in  Phenacetursäure  CeHß.CHg-CO-NH.CHj-COjH  (S.  597)  über. 
Durch  Oxydation  kann  sie  in  Benzoesäure  verwandelt  werden. 


^  Cannizzaro,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Crüm  Browk,  Ztschr.  Cfaem.  1866,  443. 
—  Möller  u.  Strecker,  Ann.  US,  64  (1860).  —  Kraut,  Ann.  148,  242  (1868).  — 
ZiNCKE,  Bei*.  2,  738  (1869).  —  Slawik,  Ber.  7,  1051  (1874).  —  Ciaisbn,  Ber.  10, 
847  (1877).  —  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  18,  653  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  239 
(1881).  —  Mann,  ebenda,  1645.  —  M.  Schroeder,  Ann.  221,  46  (1888).  —  R.  Schipp, 
Ann.  223,  260  (1884).  —  Staedel,  Ber.  19,  1949  (1886).  —  Anschütz  a.  Berns,  Ber. 
20,  1390  (1887).  —  Ziboler,  Ber.  23,  2472  (1890).  —  Enoler  u.  Low,  Ber.  26,  1437 
(1893).  —  Eykman,  Eec.  trav.  dum.  12,  184  (1898).  —  W.  Wisucbnus,  Ber.  27,  1094 
(1894).  Ann.  296,  361  (1897).  —  Hodqkinson  u.  Coate,  Ber.  27  Bet,,  592  (18941.  — 
Hollbuan,  Rec.  trav.  chim.  14,  122  (1895).  —  Petersen,  Cbem.  Centralbl  1897 II, 
520.  r-  W.  Traube,  Ann.  300, 124  (1898).  —  Nbf,  A«n.  308,  318  (1899X  —  Ccätiüs 
u.  Bobtzelen,  J.  pr.  [2]  64,  314  (1901). 
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D&rstellttng  von  PheujlesBigBäure;  .Man  giesst  zu  einer  erwärmten 
I/isnng  von  60  g  99%  igen  Kalinmcyanid  in  55  com  Wasser  allmählich  eine  Losung 
von  100  g  Benzylchlorid  (S.  119)  in  100  g  Alkohol  und  erhitzt  3— 4  Stunden  unter  Rück^ 
floss  zum  gelinden  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  oben  schwimmende 
alkoholische  Schicht  von  der  unten  befindlichen  wässerigen  Salzlösung  und  isolirt  aus 
der  ersteren  durch  zweimalige  Fractionirung  den  bei  200 — 285^  siedenden  Anteil, 
welcher  rohes  Benzylcyanid  CeHs-CH^'CN  darstellt  Man  bringt  nun  50  g  des 
Bcnzylcyanids  mit  einer  kalten  Mischung  von  1 10  g  conc.  Schwefelsäure  und  40  ccm 
Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben,  erhitzt  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  sich 
Dampfbläschen  zeigen,  entfernt  dann  die  Flamme,  bis  die  nunmehr  mit  grösster 
Heftigkeit  eintretendje  Reaction  sich  beruhigt^: und  erwärmt  schliesslich  noch  2  Minuten; 
(am  die  während  der  absichtlich  stürmisch  geleiteten  Reaction  entweichenden  Dämpfe 
zu  verdichten,  hat  man  ein  weites  Abzugsrohr  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalsigen, 
mit  kaltem  Wasser  beschickten  Flasche  so  eingeführt,  dass  dieses  Rohr  nicht  in  das 
Wasser  reicht,  während  durch  den  zweiten  Tubus  der  Flasche  ein  unten  in  das 
Wasser  eintauchender,  mit  langem  Rohr  versehener,  oben  mit  einer  Schale  bedeckter 
Trichter  eingesetzt  ist).  Nach  dem  Erkalten  saugt  man  die  kiystallinisch'  abge- 
schiedene Phenjlessigsäure  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  befreit  sie  von  etwas 
beigemengtem  Phenylacetamid  CeHs •  CHg •  CO «^THi  (s.  unten)  durch  Auflösen  in 
Sodalösung,  aus  der  sie  dann  durch  Schwefelsäure  wieder  gefällt  wird.  . 

Derivate  der  Phenylessigsttnre:  Phenylacetjlchlorid^:  CeHj^OH^-COCl 
ist  eine  fEtfblose,  unter  17  mm  bei  102*5^  siedende  Flüssigkeit;  d  V  *"  1*168.  — 
Phenjlacetamid*  CeHs'CUt'OO-NH^  bildet  sich  reichlich,  wenn  man  die  Ver- 
seif ung  des  Benzjkyanids  durch  Schwefelsäure  nicht  heftig  verlaufen  lässt  (vgl.  oben 
die  Darstellung  der  Phenjlessigsäure),  stellt  silberglänzende  Blättchen  dar,  schmilzt 
bei  155*,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280— -290^  und  löst  sich  leicht  ior 
belssem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  der  Hippursäure  (S.  55.5)  analoge  Phen- 
acetursäure'  CeH5CH,*C0-NH-CHs*00,H,  deren  Bildung  aus  Phenylessigsäure 
durch  Sjnthese  im  Thierkörper  S.  596  erwähnt  wurde,  findet  sich  auch  normal  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Pferdeham;  Schmelzpunkt  143®. 

Bensyleyanid^  CeHs'CHi-CN  (Phenjlessigsäurenitril),  dessen  Bereitung 
aas  Benzjlchlorid  oben  geschildert  wurde,  entsteht  auch  aus  Benzaldehjdcjanhjdrin 


^  MöLLEB  u.  Stbecker,  Auu.  113,  68  (1860).  —  AKScnttTZ  u.  Bb^ims,  Ber.  20, 
1389  (1887).  —  HoTTBB,  J.  pr.  [2]  88,  99  (1888).  —  Hinsbbro,  Ber.  23,  2962  (1890). 
—  Vakino  u.  Thielb,  Ber.  29,  1727  (1896).  —  Schott,  ebenda,  1985.  —  Mbtzner, 
Ann.  298,  875  (1897).  —  Wedekihd,  Ber.  34,  2075  (1901). 

•  Wbddiob,  J.  pr.  [2]  7,  100  (1873).  —  Bebmthsen,  Ann.  184,  317  (1877).  — 
Beimeb,  Ber.  13,  741  (1880).  —  Hoogbwerf  i|i.  van  Dorf,  Rec.  tray.  chim.  5,  252 
Anm.  (1886).  —  Pürqotti,  Gazz.  chim.  20,  172,  593  (1890).  —  Deikert,  J.  pr.  [2] 
52,  431  (1895) 

•  Ew  u.  H.  Salbowski,  Ber.  12,  654  (1879);  17,  3010  (1884).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  7,  162  (1882);  9,  604  (1885).  —  Hotter,  J.  pr.  [2]  88,  97  (1888). 

•  Gauvizzaeo,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Radziscewsbi,  Ber.  3,  198  (1&70).  — 
A  W.  HoncAHH,  Ber.  7,  518,  1293  (1874).  —  Reimer,  Ber.  14,  1797  (1881).  — 
AirecHÜTZ  u.  Bebrs,  Ber.  20,  1590  (1887).  —  V.  Meyer,  Ann.  260,  118  ff.  (1888).  — 
RossoLTMO,  Ber.  22,  1233  (1889).  —  Patein,  Compt.  rend.  113,  86  (1891).  — 
Thiesixo,  J.  pr.  [2]  44,  571  (1891).  —  Fleischhauer,  J.  pr.  [2]  47,  390  (1892).  — 
Chalakat  u.  Knoevbnaqel,  Ber.  26,  285  (1892).  —  Biltz,  ebenda,  2543.  —  Eteuan, 
Rec.  trav.  chim.  12,  185  (1893>  —  W.  Traube,  Ber.  2^,  1797  (1895).  —  PuRGOtn,  Gazz. 
chim.  26, 1,117(1895).  —  Hbrpeldt,  J. pr.  [2]  63, 246 (1895).  —  RiBDEt,  J.  pr.  [2]M, 
545  (1896).  —  V.  Schneider,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  22,  233  (1897).    —   Waltheb 
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CeHB*GH(OH)-CN  (B.  691)  duroh  Beduction  mittels  DiamidhTdrat  Es  ist  eine  wasser 
helle  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte,  schmiUt  bei  -  24-6<'  (corr.)»  siedet  bei  232*(corr.) 
and  besitzt  bei  17*5°  das  spec.  Gew.  1*017.  Besonderes  Interesse  erlangt  dat» 
Bensjlcyanid  doroh  die  Beweglichkeit  der  beiden  Wasserstoffatome,  welche  an  dag 
von  der  Phenylgmppe  einerseits  and  von  der  Cyangrappe  andererseits  umgebene 
Kohlenstoffiitom  gebunden  sind;  in  Gegenwart  von  Matrinraäthylat  condensirt  es 
sich  ftasserst  leicht  mit  Aldehyden  und  mit  Amylnitrit  im  Sinne  folgender  GleichongeQ: 

CeH^.CHO  +  0H,(CeH5).CN  -  CeH,.CH:0(CeH5).CN  +  H,0 
CsHu-ONO  +  CH,(CeH5).CN  +  NaOCjEe 

«  CbHhOH  +  NaON : C(CeH5).CN  +  GtH^OH; 

Iftsst  man  Alkjlhalogene  in  Gegenwart  von  Natrinmftthjlat  (oder  besser  von  festem 
Aetznatron)  darauf  einwirken,  so  wird  eines  jener  Wasserstoffatome  ohne  Schwierig- 
keit durch  Alkyl  substituirt;  auch  die  Substitution  des  zweiten  Wasserstofiatoms 
gelingt,  wenn  das  zuerst  eingeführte  Radical  nicht  ein  zu  hohes  Moleculargewicht 
besitzt.  Diese  Reactionen,  welche  an  diejenigen  des  Malonsftureesters,  Acetessigesters, 
AcetylacetoDs  etc.  erinnern,  zeigen,  dass  die  Phenylgruppe  im  Verein  mit  der  Cfan- 
gruppe  einen  ähnlichen  Einflnss  ausübt,  wie  zwei  die  Methylengruppe  umgebende 
Carboxjäthjl-  bezw.  Acetyl-Gruppen  ^  (vgl.  hierzu  auch  Desozjbenzoin,  Bd.  II. 
Th.  II,  S.  215). 

Die  beiden,  theoretisch  möglichen  Phenylpropionsäuren: 

C,Hs.CH(CH8).C0,H  CeH5.CH,.CH,.C0,H 

a-Phenjlproplonsäure  /^-Phenjlpropionsäure 

werden  gewöhnlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  ungesättigten  Säuren: 

C;H«  .  C(:CH,)-  C0,H  CeHe  •  CH:  GH  •  CO,H 

Atropasäure  Zimmtsäure 

als  Hydratropasäure  und  Hydrozimmtsäure  bezeichnet 

Hydratropasäare ^  CeHg-CH(CH3)-C02H  (Phenylmethylessig- 
säure)  wird  am  bequemsten  aus  Acetophenon  (S.  490 — 491)  durch  An- 
lagerung von  Cyanwasserstoff  und  Behandlung  des  so  entstandenen  Cyan- 
hydrins  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gewonnen: 


CeHj-c/        — ^  CeHs-C^aV    — >^  CeH^C^CO.QH  — >^  C.HgCeCO.OH. 
\CH,  \CH,  ^CH,  \CH, 

Sie  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  G«- 


u.  SoHicKLER,  J.  pr.  [2]  66,  305(1897).  —  Nep,  Ann.  298,  266  (1897).  —  W.  Tbacbe, 
Ann.  800,  127  (1898).  —  Gadambb,  Arch.  f.  Pharm.  237,  111  (1899);  Ber.  32,  2335 
(1899).  —  Ehrlich,  F.  Sachs,  Ber.  32,  2341  (1899). 

^  Eine  susammenfassende  Darstellung  der  Beobachtungen  über  Vertretbarkeit 
der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffiatome  vgl.  bei  Hbkricb:  „Ueber  die 
negative  Natur  ungesättigter  Radicale*'  (Habilitationsschrift,  Erlangen  1900).  —  Vgl. 
auch:  Vorländer,  Ann.  320,  108 ff.  (1902). 

'  Kraut,  Ann.  148,  244  (1868).  —  Fn-no  u.  Würster,  Ann.  196,  164  (1879). 
—  V.  Meyer,  Ann.  260,  124  (1888).  —  Janssbk,  ebenda,  135.  —  Neues,  ebenda, 
151.  —  Oliveri,  Gtdizz,  chim.  18,  572  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ch&n. 
3,  271  (1889). 
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ruch  dar,    erstarrt  nicht  bei   -  20^  und  siedet  bei  266—267«.     K- 
0- 00425  (vgl.  8.  595). 

HydrozlmmtsSare ^  CgBTg-CHg-CHg-COaH  (Benzylessigsäure) 
wird  leicht  durch  Beduction  der  Zimmtsäure  erhalten  (vgl.  unten  die 
Vorschrift).  Ihre  Entstehung  aus  Eiweisskörpem  wurde  schon  S.  595 
erwähnt  Sie  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  48  •  7  «,  siedet  bei  280  « (corr.), 
besitzt  flüssig  bei  48*7 «  das  spec.  Gew.  1'071  (auf  Wasser  von  0®  be- 
zogen) und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Im  Gegensatz  zur 
Phenylessigsäure,  welche  im  Organismus  nicht  oxydirt;  sondern  in  Phen- 
acetursäure  verwandelt  wird  (S.  596),  geht  Hydrozimmtsäure  im  Orga- 
nismus vollständig  in  Benzoesäure  über  und  erscheint  als  Hippursäure 
im  Harn.  Im  Verein  mit  der  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ei* 
Weissspaltung  ist  dieses  Verhalten  für  die  Erklärung  der  normalen 
Hippursäurebildung  im  Thierkörper  wichtig  (vgl.  S.  556). 

DarsteilangyonHydrozimmtsftnre:  Man  schlämmt  10 gZimint8ftare(S. 606) 
mit  75  g  Wasser  an  and  fugt  eine  solche  Menge  (nicht  mehrl)  verdünnte  Natron- 
lange  hinzu,  dass  sie  gerade  zur  Lösung  der  Zimmtsäure  und  Rervorrufong  schwach 
alkalischer  Reaction  genügt  Dann  versetzt  man  allmählich  mit  200  g  2  7o  igem 
Natriumamalgam  und  erwärmt  nach  dessen  Verflüssigung  noch  kurze  Zeit  gelinde, 
scheidet  darauf  aus  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösung  die  Hydroziromt- 
üare  durch  Salzsfture  ab  und  krystallisirt  sie  nach  dem  Erstarren  und  Abpressen 
auf  Thon  aus  Wasser  um. 

Gewisse  Homologe  und  Substitutionsprodukte  der  Hydrozimmtsäure  werden 
durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  leicht  zu  Hydrindonen  condensirt',  z.  B.: 

CaHg  •  CHj  •  CH(CHs)  yCH|v 

I  -H,0   =  C,H4<         >CH(CH,) . 

SnlMÜtatlonsprodiikte  der  Hjdrozlmmtsttare.  Die  a|9-Dihalogenderi- 
Täte*,  wie  OeHs-GHBr-CHBr-COtH,  welche  durch  Addition  von  Halogen  an  die 


^  Alkxejbw  u.  Erlenmbybb,  Ann.  121,  375  (1862).  —  Popow,  Ztschr.  Chem.  1865, 
111.  —  Eblbhmetbb,  Ann.  137,  827  (1866).  —  Fimo  u.  Kiesow,  Ann.  156,  245 
(1870).  —  Sbsemanm,  Ber.  6,  1086  (1878);  10,  758  (1877).  —  Conrad  u.  Hodqkikson, 
Ann.  193,  300  (1878)w  —  E.  u.  H.  Saleowski,  Ber.  12,  653  (1879);  18,  821  (1885). 
Ztschr.  f.  physioL  Chem.  7,  168  (1882).  Chem.  Centralbl.  1897  I,  325.  —  Barth  u. 
Sthbbdeb,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  Gabbibl  u.  Zixmeriiann,  Ber.  13,  1680  (1880).  — 
Stocblt,  J.  pr.  [2]  24,  17  (1881).  —  Weobr,  Ann.  221,  76  (1883)..  —  Tapfeiker, 
Jb.  1886,  1852.  —  Huqhbs,  Ber.  25  Bef.,  747  (1892).  —  Eykman,  Rec.  trav.  chim. 
12,  184  (1893).  —  Ekoler  u.  Low,  Ber.  26,  1489  (1893).  —  Dollfus,  ebenda,  1971. 
-  KippiHO,  ebenda,  Ref.,  607.  >-  Bbuvbr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  542  (1897).  — 
CuBTiüs  Q.  Jordan,  J.  pr.  [2]  64,  297  (1901).  —  Michael,  Ber.  34,  3657  (1901). 

'  V.  MiLLBR  u.  Rhode,  Ber.  23,  1887  (1890).  —  Youno,  Ber.  26,  2102  (1892).  — 
MiEBSCHf  ebenda,  2109. 

•  ScHiOTT,  Ann.  127,  319  (1863).  —  Glasbb,  Ann.  147,  91  (1868).  —  Fittio  u. 
BDn>EB,  Ann.  196,  140  (1879).  —  Eblbnhbter,  Ber.  14,  1867  (1881).  Ann.  289, 
259(1895).  —  L.  Mbter,  jun.,  Ber.  26,  3121  (1892).  —  Lteberhank  (mit  Finkbn- 
BRiiBR  u.  Hartmabb),  Ber.  26,  245,  829,  833,  1662,  1664  (1893);  27,  2037  (1894); 
28,  2285   (1895).   —   Erlbnheteb  jun.,  Ber.  26,  1659  (1893).   —   Stavebhaobk  u. 
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isomeren,  aber  stmcturidentUchen  Zimmtsäuren  (S.  605  fiP.)  entstehen  (vgl.  S.  595),  bieten 
vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie  ans  genau  denselben,  Bd.  I,  S.  722  ff. 
ausführlich  erörterten  Fall  dar,  wie  die  Halog^nadditionsprodukte  der  Crotonsäare 
und  Isocrotonsaure,  Angelicasäure  und  TiglinsSure,  Erucasäure  und  BrassidinsSore  etc. 
Sie  können  der  Theorie  zufolge  also  in  vier  isomeren  optisch  activen  und  zwei 
isomeren  inactiven  racemischen  Modificationen  auftreten.  Die  Existenz  dieser  Iso- 
meren ist  in  der  That  durch  Untersuchungen  von  C.  Libbebmahk  und  seinen 
Schülern  dargethan  worden.  Man  erhält  aus  Zimmtsäure  und  aus  Allozimmtsäure 
durch  Addition  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  Gemische  zweier  isomerer 
Phenyldibrompropionsäuren  CeHj'CHBr-CHBr-COjH,  deren  Mischungsverhält- 
niss  je  nach  den  Beactionsbedingungen  wechselt,  nämlich  eine  bei  201^  schmelzende, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast  unlösliche  Säure  (Zimmtsäure-Dibromid) 
und  eine  chemisch  sich  gleich  verhaltende  Säure  (Zimmtsäure-Allodibromid), 
welche  bei  91—93°  schmilzt  und  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  ist.  Diese  beiden  Säuren  sind  racemische  Verbindungen;  denn  sie  lassen 
sich  durch  Rrystallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  AlkaloTden  in  optisch  active 
Modificationen  spalten;  aus  jeder  einzelnen  der  beiden  inactiven  Säuren  entstehen 
hierbei  aber  verschiedene  active  Säuren,  so  dass  mithin  in  diesem  Fall  die  Existenz 
der  theoretisch  denkbaren  vier  activen  und  zwei  inactiven  Modificationen  einer  Ver- 
bindung mit  zwei  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erwiesen  ist 
Weiteres  vgl.  S.  613  bei  Bromzimmtsäuren. 

/J-Phenyl-a-Amidopropionsäure*  C,H6.CHj.CH(NH0CO-OH  (Phenyl- 
alanin) begleitet  in  Form  einer  optisch  activen  Modification  das  Asparagin  (vgl.  Bd.  1. 
S.  838)  in  etiolirten  Keimlingen  und  tritt  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des 
„FibroYns"  der  Seide  auf. 

Normale  /-Phenjlbutterstture'  CeHjCHjCHjCHjCOtH  (/?-Benzylpro 
pion säure)  schmilzt  bei   517°   und   siedet  unzersetzt  bei  ca.  290°.  —  Normale 
d-PhenylTaleriansttnre'  CeH6.CHj.CH,.CH,.CH,C0sH  (j^-Benzylbuttersänre) 
schmilzt  bei  58—59°. 

II,    Mehrbasisehe  PhenylfettsSaren. 

Unter  den  hierher  gehörigen  Dicarbonsäuren  kann  man  drei  Gruppen  unter- 
scheiden: 

a)  Beide  Carboxylgruppen  haften  an  einer  und  derselben  Seitenkette. 


FiNKENBEivEB,  Bcr.  27,  456  (1894).  —  R.  Hirsch,  ebenda,  883.  —  Finksxbbikek, 
ebenda,  889.  —  Leiohton,  Am.  Joum.  20,  136  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3643— 
3645,  3660—3666  (1901). 

^  Erlenmeyer  u.  Ltfp,  Ann.  219,  186  (1883).  —  £.  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr. 
[2]  27,  342  (1883).  Ber.  16,  1711  (1883).  —  Baumakn,  Zt»chr.  f.  physiol.  Cbem.  7. 
284  (1883).  —  Plöchl,  Ber.  17,  1623  (1884).  —  E.  Schitlze  u.  Naeoeu,  ZtBchr.  f. 
physiol.  Chem.  11,  201  (1886).  --  E.  Schültze,  ebenda  17,  209  (1892).  —  Eblbn- 
MEYER  jun.,  Ann.  271  169  (1892);  276,  17  (1898).  Ber.  30,  2976  (1897).  —  E.  Fischke 
u.  Mouneyrat,  Ber.  33,  2383  (1900).  —  E.  Fischer,  Ber.  34,  450  (1901).  —  E.  Pischct 
u.  Skita,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  33,  188  (1901). 

"  BuRCKER,  Ann.  eh.  [5]  26,  459  (1882).  —  Fittio  u.  Jayne,  Ann.  216,  lOT 
(1883).  —  Pölveruacher,  Ber.  26,  464  (1883).  —  Fimo  u.  SniELns,  Ann.  288,  204 
(1895).  —  Fittio,  Ann.  299,  28  (1897).  —  Ktppiho  u.  Hill,  Joum.  Soc  76, 
146  (1899). 

»  Baeyer  u.  Jackson,  Ber.  13,  122  (1880).  —  Fmio  u.  Th.  Hoffmakv,  Ann.  288, 
314  (1894).  —  Leben,  Ber.  29,  1675  (1896).  —  Fichter  u.  Bauer,  Ber.  31,  2008  (1898). 
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b)  Jede  der  beiden  Carboxylgruppen  haftet  an  einer  anderen  Seitenkette. 

c)  Eine  Carboxylgruppe  ist  in  einer  Seitenkette  (aliphatiscb))  die  zweite  direct 
im  Kern  (aromatifich)  gebunden. 

Repräsentanten  der  ersten  Gruppe  sind  die: 

Phenylmalonsftnre:  und  Pbenylbernsteinsäure: 

/CO,H  CflH^.CHCOjH 

CeH6.CH<  I 

^COjH  CHjCOjH 

PhenjlmalonsSnre  ^  entsteht  in  Form  ihres  Aethylesters  bei  der  Destillation 
des  Phenyloxalessigesters,  der  durch  Condensation  von  Phenylessigester  mit  Oxal- 
ester  in  Gegenwart  von  "Natriumäthylat  erhalten  wird,  im  Yacunm  unter  Abspaltung 
von  Rohlenoxyd: 


CeHft .  CH .  CO, .  C,H5  .CO,  •  CjH^ 

=  CO  +  CeH5.CH< 
)0.C0,.C,H5  ^COj.CjHj 


i 


Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  in  glänzenden  Prismen 
and  schmilzt  bei  152—153^,  indem  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Phenylessig- 
säare  (S.  596)  übergeht  Wegen  der  Reactionsträgheit  der  aromatisch  gebundenen  Brom- 
atome (vgl.  S.  113—114)  lässt  sich  ihr  Ester  nicht  aus  Brombenzol  durch  Umsetzung 
mit  Natriummalonsäureester  gewinnen.  Wohl  aber  gestattet  die  Beweglichkeit  der 
Ualogenatome  in  Halogennitro -Verbindungen  (vgl  S.  161)  die  Bildung  von  Nitro- 
derivaten  des  Phenylmalonsäureesters'  nach  der  allgemeinen  Malonsäure- 
ester-Synthese  (Bd.  I,  S.  655),  z.  B. : 

(NO,),CA.Br  +  NaClT(C0,.CaH5),  =  NaBr  +  (NO,),CeH,  •  CH(CO,  •  CA), . 

Dinitrophenylmalonsäureester  (NO,),CflHj •  CH(CO, •  C,H5),  schmüzt  bei  51^ 
Trinitrophenylmalon8ä.uree8ter  (NO,)8CeH,.CH(CO,.C,H6),  bei  U^  (bezw.  in 
einer  labilen  Modification  bei  59°);  beide  lösen  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 
Phenjlbemsteinsäure'  ist  auf  mehreren  Wegen  gewonnen,  z.B.  durch  die 
nachstehende  Reactionsfolge: 

CeH5.CH0  +  CH,(C0,.C,He),  =  H,0  +  CeHj •  CH :  C(CO, •  C,H5), , 

<C0-  •  C,H5 
-f-KCN  +  2H,0 
C0,.C,H5 

CaH«  •  CH — CH, 

I         I  +KHC0, +  C,H5.0H, 

CN    C0,.C,H5 

•  W.  WisLicENUs,  Ber.  27,  1091  (1894).  —  W.  Wislicenus  u.  Goldstein,  Ben 
28,  815  (1895);  29,  2599  (1896). 

•  Jacksoh  u.  Robikson,  Ber.  21,  2034  (1888).  Am.  ehem.  Joum.  11,  93,  541  (1889).  — 
V.  RiOHTBB,  Ber.  21, 2472  (1888).  —  Jackson  u.  Moore,  Am.  ehem.  Joum.  12,  7  (1890).  — 
Jacmon  u.  Bancroft,  ebenda,  12,  296  (1890).  —  Jackson,  ebenda,  12,  307  (1890).  — 
Jacksoh  u.  Behtlet,  ebenda,  14,  381  (1892).  —  Jackson  u.  Phinney,  Ber.  28,  3066 
(1895).  Am.  ehem.  Joum.  21,  418  (1899).  —  Jackbon  u.  Soch,  Am.  ehem.  Joum. 
18,  138  (1896).  —  Jackson  u.  Lamar,  ebenda,  18,  675  (1896). 

•  RöOHEiiiBR,  Ber.  14,  428  (1881).  —  Spiegel,  Ann.  219,  30  (1883).  —  Alexander, 
Ann.  268,  74  (1890).  —  Volhard  u.  Hentze,  Ann.  282,  83  (1894).  —  Bredt  u. 
Kallen,  Ann.  293,  848  (1896). 
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CeHe .  CH-CH,  CeH^  •  CH—   CH, 

I         I  +  2K0»  +  H,0  =11+  NU,  +  CA-OH  ; 

CN    CO.CHj  CO,K    CO.K 

sie  schmilzt  bei  167^,  ihr  Anhydrid  bei  53 — 54®. 

Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  die  drei  stellangsisomeren  Pheojlen- 
diesslgrsttaren ^  Celi^COH,* 00,11)2  (Xyiylendicarbonsäuren),  welche  aas  den 
Xjlylenbromiden  (S.  120)  durch  Vermittelang  der  Nitrile  gewonnen  werden  können: 

CA(CH,),    — ^    CA(CH,Br),    — >    CeH^CCHj-CN),    — ^    CeH,(CH, •  CO.H), . 

Die  OxthoBftare  (K  =  0-011)  schmilzt  bei  148-5— 149^  die  Metasänre  bei  170^ 
die  Parasfture  bei  240—241®.  Destillirt  man  das  Calciumsalz  der  OrthosSure,  so 
entsteht  /9-Hydrindon: 


COO 


COO 


NCa  = 


.CH, 


\/\CH, 


) 


CO  +  CaCOj; 


die  Reaction  entspricht  der  Bildung  von  Retopentamethjlen  (vgl.  Bd.  I,  S.  675)  aus 
der  Adipinsäure,  welche  der  Orthophenylendiessigsfture  in  Bezug  auf  die  Stellung 
der  Carboxylgruppen  analog  ist  —  In  dieser  Beziehung  entspricht  der  Pimelin- 
säure (Bd.  I,  S.  677)  die  Ortho-Phettylenessigpropionsttare*  C0,HCH,CeU4-CH,- 
CH,-CO,H  —  Schmelzpunkt:  189*  — ,  welche  durch  Reduction  der  /?- Oxynaphtoe- 
säure,  also  in  analoger  Reaction  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  (vgl.  S.  B4)  er- 
halten  worden  ist: 


.CH, 


+  2H  +  H,0  = 


-CO,H 


^COH 


0CO,H 


+  H,0 


CHjCOOH 


\>-^CH./ 


Zu  den  denkbar  einfachsten  Säuren  der  dritten  Gruppe  gehört  die  Phenyl« 
essig-o-Carbonsttiire'  C0,H-CflH4CH,«C0,H  (Homo-o-Phtalsäure,  Isouvitin- 


1  BiEDBRMANN,  Ber.  6,  703  (1872).  —  Zincke  u.  Kuppbbt,  Ber.  9,  1766  (1876). 

—  Baeter  u.  Pape,  Ber.  17,  447  (1884).  —  Kippinq,  Ber.  21,  42  (1888).  —  Bam- 
BEBGER  u.  LoDTEB,  Bcr.  26,  1835  (1893).  Ann.  288,  76  (1895).  —  Onno,  Gazz.  chim. 
23,  n,  886  (1893).  —  J.  Wislicekus  u.  Benedikt,  Ann.  276,  351  (1893)l 

^  Einhorn  u.  Lumsden,  Ann.  286,  268  (1895). 

'  HLAsrwETz  u.  Barth,  Ann.  138,  68  (1866).  —  Schreder,  Monatsh.  6,  168 
(1885).  —  W.  WiSLiCENUs,  Ann.  233,  104  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  19,  1654,  2354, 
2363  (1886);  20,  1198,  2500  (1887).  —  Gabriel  u.  Otto,  Ber.  20,  2224  (1887).  — 
PüLVERMACHER,  cbcuda,  2492.  —  Eichelbaum,  Ber.  22,  2973  (1889).  —  Gabbisl  u. 
Neumann,  Ber.  25,  3563  (1892).  —  J.  Wislicbnus  u.  Benedikt,  Ann.  276,  354  (1893). 

—  Zincke,  Ann.  278,  198  (1893).  —  Gabriel  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492  (1894).  — 
Damerow,  ebenda,  2232.  —  Bamberoer  u.  Lodter,  Ann.  288,  79  (1895).  —  Gabbiel 
u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1528  (1898).  —  Grabbe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  375  (1898)  — 
Heusler  u.  Schieffer,  Ber.  32,  28  (1899). 
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säare);  man  erhält  sie  durch  Yerseifting  ihres  Halbnitrils  (Benzylcyanid-o-Carbon- 
säare),  welches  aus  Phtalid  (8.699 — 701)  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht: 

/CH,v  /CH, .  CN  /CH, .  CO,  H 

^CO/  ^CO-OK  \CO,H 

besonders  leicht  aber  durch  Oxydation  des  Indens  mit  Kaliumpermanganat: 

/GH .  /CH(OH)v  .CO,H 

CA<         >0H  —>^      ChZ  >CH(0H)  — )^      CeH/ 

XIH,'^  XJH, ^  \CH,.CO,H 

Inden 

oder  durch  Reduction  der  Phtalonsäure  CO,H^  CeH«  •  CO  •  CO,H  (Kap.  38,  Abschnitt  V) 
mit  Jodwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  175^  indem  sie  in  ihr  Anhydrid  (Schmelzpunkt: 
140-5 — 141^  übergeht  Bemerkenswerth  ist  die  ReactionsfUhigkeit,  welche  die  CH,- 
Gruppe  in  einigen  ihrer  Derivate  —  Dinitril  und  Imid  —  zeigt.  Das  Dinitril 
CN-CeH4-CH,*CN  (o-Cyanbenzylcyanid),  welches  aus  o-Tolunitril  durch  Chlo- 
riren in  der  Seitenkette  und  Austausch  des  Chlors  gegen  Cyan  gewonnen  wird: 

xCH»  /CH,.C1  /CHjCN 

C,h/  — ^       CeH/  —>^       CeHZ 

^CN  ^CN  \CN 

und  bei  81®  schmilzt,  Iftsst  sich  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  in  alkoholisch- 
alkalischer Lösung  in  das  Methyl-Homologe  CN-CeH4*CH(CH,)CN  überführen  (vgl. 

yCHj.CO. 

S.  598  bei  Benzylcyanid).   Ebenso  kann  das  Homophtalimid  C^^\  ^NH 

^CO ^ 

(Schmelzpunkt:  283**)  in  der  CH,- Gruppe  alkylirt  werden;  auch  combinirt  es  sich 
mit  Benzaldehyd  und  mit  Diazobenzol  zu  den  Verbindungen: 

M  CH .  CflHJ .  CO                                 yC(:  N,H  •  CeH^)  •  CO 
CeHZ                          I              und         CeH/  |      . 

XCO NH  XJO NH 

Durch  Erhitzen  mit  Phoaphorozychlorid  geht  es  in  Dichlorisochinolin: 

.CH  :  CCl 
CeH  /  I      , 

\CC1 :  N 

durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Isochinolin  selbst  über. 

Als  Beispiel  hdherbasisoher  Phenylfettsäuren  seien  die  drei  stellungs- 
ieomeren  XylylendimaloiisSareii  ^  CeH4[CH,  •  CH(C0,H),1,  genannt  Man  erhält  ihre 
Tetraäthylester  durch  {Einwirkung  der  Xylylenbromide  (S.  120)  auf  Natrium  -  Chlor- 
malonsänreester  (Bd.  I,  S.  783)  und  Reduction  der  so  gebildeten  gechlorten  Ester 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig: 

CÄ{CH,.Br),  +  2NaCCl(CO,.C,H6),  =  2NaBr  +  CeH,[CH,.CCl(C0,.C,H5),], 

CeH  jCHt  •  CC1(C0, .  CjHj),],  +  4  H        =  2  HCl    +  C^H,  [CH, .  CH  (CO,.  C^UM% ; 

darch  directe  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  kann  man 


*  Bastbb  u.  Pbbkin  jun.y  Ber.  17,  452  (1884).  —  Perkim  jun.,  Journ.  Soc.  63,  1 
(1888).  —  KiPPiMO,  Ber.  21,  29  (1888).    Journ.  Soc.  53,  21  (1888). 
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die  Synthese  nicht  bewerkstelligen,  da  in  der  Ortho-Reihe  hierbei  der  Hydrindeu- 
dicarbonsäureester : 

c,h/     'Nc(CO,.C,H,). 

entsteht.     Die  Natrium  verbin  düng   des  Orthoxylylendimalonsäureesters   giebt  mit 
ätherischer  Jodlösung  den  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester: 

.CH, .  CNa(CO,  •  C,Hß)8  /CH,  •  C(CO,  ■  C^Hs), 

CeHZ  +  2  J  =   2NaJ  +  Qß./  \ 

^CH, .  CNa(CO, .  C»H,),  ^CH,  •  C3(C0,  -  C,H,), 

während  eine  solche  Verkettung  der  beiden  Seitenketten  bei  der  Meta-  und  Para 
Verbindung  nicht  gelingt. 


Fünfnnddreissigstes  EapiteL 

Säuren,  deren  Carboxylgruppen  sämmtlich  oder  theilweise 
in  ungesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 


I.  Einbasische  Säuren  mit  einer  Doppelbindung. 

Von  der  einfachsten  aliphatischen  ungesättigten  Säure  —  der  Aiirl- 
säure  CH,  :  CH-COjH  —  können  zwei  structurisomere  Phenylderivatt* 
abgeleitet  werden: 

CH, :  (XCeHg) .  CO.H  CeH^  •  CH  :  CH  •  CO,H , 

a-Phenylakrylsäure  ^-Phenylakrylsäure 

welche  die  denkbar  einfachsten  aromatischen  ungesättigten  Säuren  dar- 
stellen. Die  Formel  der  /S-Phenylakrylsäure  lässt  femer  die  Eüstenz 
zweier  raumisomerer  Formen: 


H- 
H 


CO,H  H- 

und 


CO,H 
H 


eis-  trans- 

ZU,  welche  den  Raumformeln  für  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  ent- 
sprechen (vgl  Bd.  I  S.  492,  500,  684). 

Die  t^-Phenylakrylsäure  CgHß-qrCHj)  COaH  wird  gewöhDÜch 
Atropasäure^  genannt,  da  sie  zuerst  durch  Spaltung  des  Älkalolds 
Atropin  mit  Baryt  gewonnen  wurde.  Synthetisch  kann  man  sie  aus  dem 
Acetophenpn  erhalten,  indem  man  dasselbe  durch  die  Cyanhydrin-Reaction 


^  Kraut,  Ann.  128,  282  (1863);  133,  93  (1865);  148,  242  (1868).  —  Pfeiffeb- 
Ann.  128,  273  (1863).  —  Lossen,  Ann.  138,  230  (1866).  —  Fittio  u.  Würstbb,  Ann. 
195,  147  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  237,  1352  (18SI).  —  Ladenbübo,  Ann.  217, 1^^' 
113  (1883).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chera.  3,  276  (1889).  —  Südborocgh  n. 
Lloyd,  Journ.  Soc.  73,  91  (1898). 
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in  «r-Phenylmilchsäure  (Atrolactinsäure)  verwandelt  und  letztere  mit  conc. 

Salzsäure  kocht: 

CN  CO.H  COoH 

CeHjCO     — ^     CeHg-C-OH     —>'     CeHj.COH     —>-      CeH^C 

CH.  CH,  CH3  ÖH, 

AtrolactinBäure 

Sie  bildet  farblose  Blätter  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  106 — 107®,  destillirt 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  bei  267®,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flöchtig  und  löst  sich  in  692-5  Thln.  Wasser  von  19-1 ». 
E  =  0*0143.  —  Durch  längeres  Erhitzen  auf  140®  oder  durch  anl^ilien- 
des  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  polymerisirt,  indem  zwei  isomere  (ver- 
muthlich  raumisomere)  dimoleculare  Säuren  C^gH^^O^  —  a-  und  /9-l8a- 
tropasiure^  (Schmelzpunkt  237—237-5®  bezw.  206®)  —  entstehen,  die 
bei  der  Oxydation  Anthrachinon  und  o-Benzoylbenzo^säure  liefern  und 
in  einander  übergeführt  werden  können. 

Sehr  viel  eingehender'  ist  die  /9-Phenylakrylsäure  C^Hg-CHrCH- 
COjH  untersucht  worden,  welche  man  heute  in  drei  verschiedenen  Formen 
—  gewöhnliche  ZimmtsSure,  Allozimmtsäure  und  Isozimmt- 
säure  —  kennt 

Seit  langer  Zeit  bekannt  —  ursprünglich  mit  Benzoesäure  ver- 
wechselt —  ist  die  gewöhnliche  Zimmtsäure,  welche  mit  Benzoesäure, 
Orthophtalsäure  und  Salicylsäure  in  Bezug  auf  leichte  Zugänglichkeit 
und  wissenschaftliche  Durcharbeitung  unter  den  aromatischen  Säuren  in 
erster  Reihe  steht  Man  findet  sie  —  theils  frei,  theils  in  Form  von 
Estern  an  Benzylalkobol,  Phenylpropylalkohol ,  Zimmtalkohol,  Harz- 
alkohole gebunden  —  in  manchen  Balsamen  und  Harzen^  (Storax,  Tolu- 
balsam^  Perubalsam,  Sumatrabenzoeharz),  ferner  in  den  Blättern'  von 
Globularia  alypum  und  6.  vulgaris,  sowie  von  Enkianthus  japonicus,  im 
Kraut   und   in   den  Wurzeln   von   Scrophularia  nodosa*.     Synthetisch^ 

« 

*  L068EV,  Ann.  188,  237  (1866).  —  Kraut,  Ann.  148,  243,  246  (1868).  —  Firria 
u.  WiJSSTEB,  Ann.  196,  148  (1879).  —  Fittig,  Ann.  206,  34  (1881).  —  C.  Liebbhmamn, 
Ben  21,  2349  (1881);  28,  137  (1895).  —  Michael  u.  Bucheb,  Am.  ehem.  Journ.  20, 
117  (1898). 

'  Fr^t,  Ann.  30,  324  (1839).  —  Simon,  Ann.  31,  266  (1889).  —  Deville, 
Ann.  44,  304  (1842).  —  £.  Kopp,  Ann.  60,  269  (1846).  —  Kolbe  u.  Lautemanm, 
Ann.  119,  136  (1861).  —  Aschopf,  Jb.  1861,  400.  —  Delafontaine,  Ztschr.  Cliem. 
1869,  156.  —  Kraut,  Ber.  2,  181  (1869).  —  Busse,  Ber.  9,  831  (1876).  ~  Tschibch, 
Arch.  f.  Pharm.  281,  43  (1893);  232,  70,  559  (1894);  234,  698  (1896);  236,  200  (1898). 

^  Heckel,  Soulagdenhaufen,  Ann.  eh.  [5]  28,  69,  79  (1883).  —  Eykhan,  Eec. 
trav.  chim.  6,  297  (1886). 

*  F.  Koch,  Arch.  f.  Pharm.  233,  81  (1895). 

*  Bertagkxmi,  Ann.  100,  125  (1856).  —  H.  Schiff,  Ber.  3,  412  (1870).  —  Perkin, 
Journ.  See.  31,  889  (1877).  —  Tiemann  u.  Hebzfeld,  Ber.  10,  68  (1877).  —  Michael, 
Am.  ehem.  Journ.  6,  205  (1888).  —  Claisen,  Ber.  28,  977  (1890);  vgl.  Michael,  Ber. 
33,  8765  (1900).  —  Fiqükt,  Bull.  [3]  7,  12  (1892).  —  Kkobvenagel,  Ber.  31,  2596 
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gewinnt  man  sie  mit  Hülfe  der  „PERKiK'schen  Reaction'^  (vgL  Bd.  I, 
S.  489)  durch  Condensation  von  Benzaldefayd  (oder  Benzalchlorid)  mit 
essigsaurem  Natrium  unter  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids' 
(vgl.  unten  die  Vorschrift): 

CeHgCHO  +  CH,.CO,Na  -  H,0  +  CsH^CH:  CHCOtNa 

Aus  Malonsäure  wird  sie  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  mit  Benz- 
aldehyd  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  Anilin  oder  anderen  Aminen  auf 
WfiilB^rbadtemperatur  —  in  Folge  von  Eohlensäureabspaltung  aus  der 
primär  gebildeten  Benzalmalonsäure  (S.  618)  —  erhalten  (Enosyenaoel). 
ifl^ll^ter  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Essigester  bei  Gegenwart  von  Natrium  in  der  Kälte  (Glaisen).  Die 
PEKKiN'sche  Reaction  oder  die  Abscheidung  aus  Storax^  wird  praktisch 
zur  Darstellung  benutzt.  Theoretisch  bemerkenswerth  ist  noch  die 
Bildung  von  gewöhnlicher  Zimmtsäure  bei  der  Beduction  von  Phenyl- 
propiolsäure  ^  welche  als  Argument  —  freilich  als  wenig  sicheres  Argu- 
ment (vgl.  Bd.  I,  S.  727—728)  —  dafür  benutzt  werden  kann,  dass  der 
Zimmtsäure  die  cis-Baumformel  zukommt: 

CA 

I 

C  CqIi5  — C — M 

II         +2H  =  1 

C  CO,H— C— H 

I 
CO,H 

Synthetische  Darstellung  von  Zimmtsfture (Beispiel  der  PsBKnr' sehen 
Reaction):  Man  digerirt  20  g  Benzaldehjd  (S.  481)  und  80g  Essigsänreanhydrid 
mit  10  g  pulverisirteni)  entwässertem  Natriumacetat  am  Steigrohr  8  Stunden  in  einem 
auf  180^  erhitzten  Oelbade,  spült  das  Reactionsgemisch  dann  mit  heissem  Wasser 
in  einen  grösseren  Kolben  und  treibt  mit  Wasserdampf  den  überschüssigen  Benz- 
aldehjd  ab.  Man  sorgt  dafar,  dass  nach  Beendigung  der  Destillation  die  Beactions- 
masse  bis  auf  eine  geringe  Menge  einer  öligen  Verunreinigung  in  Lösung  gegangen 
ist,  oder  fiigt  nöthigenfalls  noch  heisses  Wasser  hinzu,  kocht  dann  kurze  Zeit  mit 
Tbierkohle  und  filtrirt  heiss,  worauf  beim  Abkühlen  die  Zimmtsfture  auskrystallisirt. 

Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  133®  und  destillirt  —  rasch  erhitzt  —  ünzersetzt 
bei  300®,  während  sie  bei  langsamer  Destillation  in  Styrol  und  Kohlen- 
dioxyd zertällt*  (vgl.  8.  111).     Sie  löst  sich«  in  3500  Th.  Wasser  von 


(1898).  —  Patentlitteratur  vgl.  in  FbibdlImdeb's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfsbrikation 
(Berlin)  1877—1887,  26,  28;  1887—1890,  15.  —  Vgl.  auch  Brünck,  Ber.  33. 
Sonderheft,  S.  LXXIV  (1900). 

^  Zur  Theorie  der  pEBKiN'schen  Reaction  vgl.:  Nef,  Ann.  298,  809  (1897).  — 
Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 

'  Beilstbin  u.  Kuhlberg,  Ann.  163,  123  (1872).  —  Rudmbw,  Ann.  173,  10 
(1874).  —  V.  Miller,  Ann.  188,  196  (1877). 

^  AxoHSTBiN  u.  HoLLEMAN,  Bcr.  22,  1181  (1889). 

*  Howard,  Jb.  1860,  303.  »  Kraut,  Ann.  133,  93—94  (1868). 
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1 7  ^,  reichlich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
i  =  0-00355.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  (bei  Abwesenheit  von 
iberschüssigem  Alkali)  leicht  löslich;  ihr  Calcium  salz  (CgH^02)2Ca 
+  3H,0  löst  sich  bei  19°  in  370  Th.  Wassert 

Die  Umwandlungen  der  Zimmtsäure  sind  durch  die  Gegenwart  des 
Benzolrestes,  der  Doppelbindung  und  der  Carboxylgruppe  bestimmt  Der 
Benzolrest  bedingt  Substituirbarkeit  (vgl.  S.  613  Nitrozimmtsäure),  die 
Doppelbindung  Additionsfähigkeit,  welche  sich  z.  B.  in  der  Bildung  von 
Hydrozimmtsäute  CgHj-CHg-CHj-COjH  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
imalgam  (vgl.  S.  599)  und  in  der  Bildung  von  Dihalogenderivaten  der 
Bydrozimmtsäure  (CeHj.CHCl-CHCl-COjH)  bei  der  Einwirkung  .von.Jfold- 
;enen  äussert  Die  Doppelbindung  bildet  auch  den  Angri£fspunkt  für 
Oxydationsmittel,  die  bei  milder  Wirkung  Phenylglycerinsäure  CgH^« 
CH(OH)-CH(OH)-COjH,  bei  stärkerer  Wirkung  durch  Spaltung  Benz- 
aldehjd  bezw.  Benzoesäure  erzeugen.  Die  Carboxylgruppe  endlich  be- 
fähigt zur  Bildung  von  Säurederivaten,  welche  das  ,,Cinnamoyl- 
Eadical**    CeH^-CH :  CH-CO—    oder    das    „Cinnamenyl-Radical« 

CgHg'CH:  CH'C^  in  verschiedenartigster  Bindung  enthalten*;  eine  Anzahl 

solcher  Derivate  ist  in  der  TabeUe  Nr.  63  S.  608  zusammengestellt 
In   der  Technik  findet  Zimmtsäure  keine  erhebliche  Verwendung. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  608:  *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  605—607. 
~  *  Kraut,  Ann.  147,  107  (1868).  —  ■  Ostwald,  Ztechr.  f.  pliysik.  Chem.  8,  276 
(1889).    —    *  Chiozza,  Ann.  86,  264  (1858).    —    *  Stbkhou8e,  Ann.  66,  1  (1845).  — 

*  Erdhamk,  Marchand,  Ann.  44,  344  (1842).  —  ^  E.  Kopp,  Jb.  1861,  418.  — 
'  ScHROBDBR,  Ann.  221,  49  (1888).  —  ^  Wroer,  ebenda,  78.  —  ^°  Barth  u.  Schredbe, 
Ber.  12,  1267  (1879).  —  "  Baümavn  u.  Fromm,  Her.  28,  890  (1895).  —  "  J.  Traube, 
Ann.  290,  68  (1896).  —  »»  Rostocki,  Ann.  178,  214  (1875).  —  "  Clawbk  u.  Ant- 
wqlbh,  Ber.  13,  2124  (1880).  —  "  C.  Libbermahn,  Ber.  21,  3372  (1888).  —  "  Ger- 
BARDT,  Ann.  87,  76  (1858).  —  "  C.  Libbebmanh,  Ber.  27,  284  (1894).  —  "  An- 
scHflTz  u.  KiNNicuTT,   BcT.  11,  1220  (1878).    —    "  Kopp,  Ann.  96,  318  (1855).   — 

*  Bartoli,  Gazz.  chim.  24, 11,  164  (1894).  —  "  v.  MauER,  Ann.  188,  184  (1877).  — 
"  Claisen,  Ber.  28,  977  (1890).  —  *•  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  30,  110  (1897).  — 
-*  £.  Fischer  u.  SpsiER,  Ber.  28,  8254  (1895).  —  "^  Anschütz,  Ber.  18,  1945,  1948 


'  Libbermann,  Ber.  22,  125  (1889). 

*  In  der  Litteratur  werden  die  vom  Stamme  „Cinnam^'  abgeleiteten  Bezeich- 
nungen von  Radicalen  vielfach  in  sehr  unrationeller  Weise  verwendet.  Das  Aejl- 
Kadical  der  Zimmtsäure  CeHa-CHiCHCO.  wird  häufig  „Cinnamyl"  benannt, 
obwohl  diese  Bezeichnung  für  das  Radical  CeHß.CHrCH.CHj-  des  Zimmtalkohols 
^8. 467)  reservirt  bleiben  sollte.  Mit  dem  Namen  „Cinnamenyl"  belegt  man  viel- 
fach den  RestCgHftCHrCH.,  der  besser  „Styryl"  zu  nennen  ist  Es  würde  sich 
empfehlen,  die  Bezeichnungen  ausschliesslich  im  folgenden  Sinne: 

CeH,.CH:CH.CH,-    CeHß-CHiCH.CH/  CeHs-CHrCH-C:^   CeHg-CHiCHCO— 
Cinnamyl  Cinnamyliden  Cinnamenyl  Ginnamoyl, 

*^  entsprechend   der  Bedeutung  von    „Benzyl,   Benzyliden,    Benzenyl    und 
ßenzoyl«  —  zu  benutzen. 
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11885).  —  "•  Gbimaüx,  Compt  rend.  67,  1049  (1868).  —  «^  Tbchibch  u.  Tboq,  Arch. 
f.  Pharm.  232,  70  (1894).  —  "  Töl,  Ann.  70,  1  (1849).  —  »»  Schablino,  Ann.  97, 
91  (1856).  —  *^  Simon,  Ann.  81,  278  (1889).  —  '^  Delafoittaine,  Ztschr.  Chem. 
1869,  156.  —  »*  EoaeuM,  Ztschr.  Chem.  1866,  362.  —  »»  Eleüss,  Ber.  17,  1768 
(1894).  —  »*  Gabriel  u.  Eschbmbach,  Ber.  30,  1128  (1897).  —  •*  Biltz,  ßer.  26, 
2544  (1892).  —  »•FidUET,  Bull.  [3]  7,  12  (1892).  Ann.  eh.  [6]  29,  463  (1898>  — 
»'  Cahoubs,  Ann.  70,  48  (1849).  —  »  Kay,  Ber.  26,  2848  (1893).  —  »•  Bkostbiii  u. 
RuHLBEBO,  Ann.  163,  125  (1872).  *~  *^  Moboak,  Jb.  1877,  788.  ^  ^'  C.  L.  Müller, 
Ann.  212,  122  (1880).  —  «*  Tismank  o.  Oppbriukn,  Ber.  13,  2059  (1880).  — 
*^  £.  FiBCHER  u.  KüZEL,  Ann.  221,  265  (1888).  —  ^^  Babyer,  Ber.  13,  2257  (1880). 

—  *»  R  ScHiPF,  Ber.  U,  1782  (1878).  —  *«  Gabriel,  Ber.  16,  2038  Anm.  (1888).  — 
"  MiTSCHERucH,  J.  pr.  22,  198  (1841).  —  *•  Drewsbn,  Ann.  212,  150  (1882).  — 
*^  Rothschild,  Ber.  23,  3841  (1890).  —  ^  P.  Friedlandeb  n.  Lazabüs,  Ann.  229, 
241,  246  (1885).  —  "  Gabbibl,  Ber.  16,  2294  (1882).  —  "  Waltbe,  Ber.  26,  1264 
(1892).  —  M  AsTBX  u.  SriviGNON,  Bali.  [3]  16,  1029  (1896).  —  ^  Paal  u.  Ganseb, 
Ber.  28,  3228  (1895).  —  ^^  y.  Milleb  u.  Kikkelin,  Ber.  18,  3234  (1885).  —  ^  Kröbbb, 
Her.  23,  1029,  1033  (1890).  —  *'  Yoitno,  Ber.  26,  2103  (1892).  —  "  Pkiüet,  Ann. 
eh.  [6]  29,  472  (1893).  —  *•  Bornemann,  Ber.  17,  1474  (1884).  —  •«  W.  Müller, 
Ber.  20,  1212  (1887).  —  «^  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1897,  1899  (1890).  — 
"  Fbeükdlkb,  Bull.  [3]  17,  421  (1897).  —  «  Fittig  u.  Bindbb,  Ann.  196,  131  (1879). 

—  •*  LüDT,  Arch.  f.  Pharm.  231,  43  (1893).  —  •*  Hildebband,  ebenda,  234,  698 
(1896).  —  ^  Fbbündleb,  Compt  rend.  124,  1159(1897).  —  «^  Knoevenaqbl,  Ber.  31, 
2609  (1898).  —  ••  SüDBOBOüOH  n.  Lloyd,  Jonm.  Soc.  73,  91  (1898).  —  ••  Labb£, 
Ball.  [3]  21,  1079  (1899).  —  ''^  Yoblandeb,  Chem.  CJentralbl.  1899  I,  729.  —  ^'  Hebb- 
MANN  u.  Yoblandeb,  Chem.  Centralbl.  1899  I,  730.  —  ^'  H.  Meyeb,  Monatsh.  22, 
428  (1901).  —  ^»  Bbuni  u.  Gobni,  Chem.  Centralbl.  1899  II,  4.  —  '*  Ortoleva, 
Gazz.  chim.  29, 1,  503  (1899).  —  '^  Schimmel  &  Co.,  Bericht  yom  April  1899,  52. 

—  '•  Wbdbünd,  Ber.  34,  2074  (1901).  —  "  Michael,  Ber.  33,  8765  (1900).  — 
"  Bbuhck,  Ber.  33,  Sonderheft,  LXXIV  (1900). 

Unter  den  Estern  der  Zimmtsfture  ist  der  Zimmtalkoholester  —  das 
Stjraein  —  hervorzuheben,  welcher  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  flüssigen 
Storax  (Slyrax,  ygl.  auch  S.  111  und  468)  bildet.  Der  flüssige  Storax  —  eine  zfthe, 
balsamartige  Masse  —  wird  aus  der  Binde  von  Liquidambar  orientalis  (Kleinasien, 
Nords jrien)  gewonneo,  enthält  mehrere  Zimmtsäureester  und  wird  als  ftusserliches 
Arzneimittel  sowie  als  Bäucherwerk  verwendet  —  Zimmtsäureäthjlester  findet 
sich  im  ätherischen  Oele  von  Alpinia  malaccensis. 

Yom  Standpunkt  der  Stereochemie  musste  es  begreiflicher  Weise 
Ton  gröBster  Wichtigkeit  erscheinen,  die  zweite  theoretisch  mögliche 
jJ-Phenylakrylsäure  (vgl.  S.  604)  kennen  zu  lernen;  liegt  doch  in  der 
Structorformel  C^B^^-CKiCR-GO^B.  eine  der  denkbar  einfachsten  Hand- 
haben zur  Anwendung  der  Lehre  von  der  cis-trans-Isomerie  vor.  Es 
erregte  daher  allgemeines  Interesse^  als  im  Jahre  1889  —  wenige  Jahre 
nachdem  Wisucenus  die  chemischen  Forscher  auf  die  Bedeutung  räum- 
licher Betrachtungen  für  die  Chemie  der  ungesättigten  Verbindungen 
nachdrücklich  hingewiesen  hatte  —  G.  Liebebmank  durch  Unter- 
suchungen über  die  Nebenalkalolde  des  Cocains  zur  Entdeckung  einer 
natürlich  gebildeten  Säure  geführt  wurde,  welcher  bei  durchaus  anderen 
Eigenschaften  die  Stmcturformel  der  altbekannten  Zimmtsäure  beigelegt 
werden  musste.    Er  nannte  diese  Säure  daher  Isozimmtsäure.    Eigen- 

V.  Mbtsr  q.  Jacobson«  orx.  Chem.  IT.  39     (Mftrz  02.) 
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thümlicher  Weise  gelang  es  iüdess  nicht,  derselben  Saure  wieder  habhaft 
zu  werden,  als  neue  Quantitäten  von  anscheinend  dem  gleichen  Roh- 
material zur  Verarbeitung  gelangten ;  vielmehr  erhielt  Liebebhann  nun- 
mehr eine  Säure,  welche  zwar  der  Isozimmtsäure  sehr  ähnlich  war  und 
namentlich  im  chemischen  Verhalten  mit  ihr  völlig  übereinstimmte,  in 
einigen  physikalischen  Eigenschaften  dagegen  Abweichungen  zeigte  und 
daher  den  Namen  Allozimmtsäure  erhielt. 

Diese  Allozimmtsäure^  ist  seither  von  Liebesmakn  eingehend 
untersucht  worden.  Zu  ihrer  Gewinnung  dient  als  Ausgangsmaterial  ein 
Säuregemisch,  welches  bei  der  Fabrikation  des  Cocains  durch  Zersetzung 
der  Nebenalkalolde  des  Cocains  mit  Salzsäure  entsteht.  Die  Allozimmt- 
säure krystallisirt  aus  Ligroln  in  schönen  Blättern,  welche  dem  mono- 
klinen  System  angehören,  und  schmilzt  bei  68^;  K  =  0-0138;  charak- 
teristisch ist  ihr  aus  der  Benzollösung  auf  Zusatz  von  Anilin  ausfallen- 
des, bei  83^  schmelzendes  saures  Anilinsalz  CgH7N-2CgHg02.  Dass 
sie  die  gleiche  Structur  wie  Zimmtsäure  besitzt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsaure  über- 
geht und  gleich  der  Zimmtsäure  durch  Kaliumpermanganat  zu  Benz- 
aldehyd bezw.  zu  einer  Phenylglycerinsäure  oxydirt  wird,  welch'  letztere 
indess  der  aus  Zimmtsäure  entstehenden  Phenylglycerinsäure  stereoisomer 
ist;  über  das  Verhalten  gegen  Brom  vgl.  S.  600.  Sie  ist  femer  äusserst 
leicht  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umzuwandeln;  dieser  Uebergang  erfolgt 
rasch  durch  Destillation,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung, allmählich  auch  schon  durch  Belichtung  mit  Sonnenstrahlei]; 
während  sich  Allozimmtsäure  im  Dunkeln  durch  4  Jahre  unverändert 
hält  und  bei  der  Destillation  im  absoluten  Vacuum  unverändert  über- 
geht. Wenn  alle  diese  Beziehungen  kaum  einen  Zweifel  darüber  lassen. 
dass  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  gleiche  Structur  besitzen,  so  er- 
scheint es  andererseits  auffällig,  dass  die  beiden  Säuren  erheblich  ab- 
weichende Werthe  des  molecularen  Lichtbrechungsvermögens  zeigen, 
während  diese  Constante  bei  anderen  Paaren  raumisomerer  Verbindungen, 
die  freilich  nicht  der  Gruppe  der  Säuren  angehören,  den  gleichen 
VS^^erth  zeigt. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  Allo- 
zimmtsäure und  der  Zimmtsäure  tritt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  zu  Tage:  Allozimmtsäure  geht  hierbei  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisirung  in  Truxon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  il,  S.  50 — 51) 
über,  während  Zimmtsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  sparen- 
weise Truxon  liefert. 

»  C.  Liebermann,  Ber.  28,  2510  (1890);  24,  1101  (1891);  26,  1571  (1893);  27, 
283,  2037(1894);  28,  1446(1895);  31,  2095  (1898).  —  Liebebhann  n.  Scbolz,  Ber.  25. 
950  (1892).  —  J.  Traube,  Ann.  290,  68  (1896).  —  Brühl,  Ber.  29,  2902  (1896).  - 
SunBOROUGH  u.  Lloyd:  Joum.  Soc.  73,  91  (1898).  —  Brüni  u.  Gorni,  Chem.  Centralbl. 
1899  H,  4.  --  Liebermann  u.  Ruber,  Ber.  33,  2400  (1900).  —  Michael,  Ber.  34, 
3640(1901). 
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Die  Blntdeckung  der  Allozimmtdäure  in  einem  Naturprodukt,  mus&te 
zu  Yersachen  anregen,  sie  auch  durch  künstliche  Processe  zugänglich 
zu  machen.  Eigenthümlicherweise  bildet  sie  sich  nicht  neben  der 
Zimmtsäure  durch  die  bei  niederer  Temperatur  verlaufende,  GLAiSEN'sche 
Synthese  des  Zimmtsäureesters  (S.  606),  während  sie  als  Nebenprodukt 
—  freilich  in  untergeordneter  Menge  —  bei  der  Kohlensäureabspaltung 
aus  Benzalmaionsäure  (S.  618): 

CeHs .  CH :  C(CO,H),-CO,  =  (DeHa  •  CH :  CH  •  CO,H 

erhalten  wird,  obwohl  diese  Reaction  Erhitzen  auf  195^  erfordert.  Die 
gleichzeitige  Bildung  von  Zimmtsäure  und  AUozimmtsäure  bei  letzterer 
Reaction,  welche  übrigens  für  die  rasche  Beschaffung  kleiner  Mengen 
von  AUozimmtsäure  gute  Dienste  leisten  kann,  erscheint  von  stereo- 
chemischem Interesse,  wenn  man  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  als 
cis-trans-Isomerie  deutet;  je  nachdem  aus  der  Benzalmalonsäure: 


CA 1 H 

CO,H ^ 


CO,H 

die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  abgespalten  wird,  wird  die 
eis-  oder  die  trans-Form  der  /9-Phenylakrylsäure  entstehen.  AUo- 
zimmtsäure entsteht  ferner  aus  einer  /9-Bromzimmtsäure  (vgl.  S.  613), 
welche  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure 
erhalten  wird,  durch  Reduction  mit  ZinkfeUe  in  alkohoUscher  Lösung; 
da  die  Phenylpropiolsäure  aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureäthylesters 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  wird,  so  bietet  diese 
Reaction  die  MögUchkeit  dar,  Zimmtsäure  in  AUozimmtsäure  umzuwandeln : 

C^Hj  C/^Hs  CeHf  CeHs  ^ß^t 

!  I  '  I  i 

CH  CHBr  C  OBr  CH 

I  —^1  — ^     U         — ^     II       — ^     II      . 

CH  CHBr  C  CH  CH 

I  I  III 

CO,.  CA  COj.CjHj  CO,H  CO,H  CO,H 

ZimmtsSureester     Zimmtsäure-      Phenylpropiolsäure  AUozimmtsäure 

ester- Dibromid 

Bei  einer  eingehenden  Verfolgung  der  letzterwähnten  Reaction 
scheint  Michael  neuerdings  die  Isozimmtsäure  ^  wieder  aufgefunden  zu 
haben.  Er  zeigte,  dass  das  bei  der  Keduction  von  /9-Bromzimmtsäure 
(Schmelzpunkt  159^)  entstehende  Produkt  neben  wenig  Zimmtsäure  aus 
etwa  drei  Viertheilen  AUozimmtsäure  und  einem  Viertheil  .,lsozimmt^ 
säure''  besteht,  und  isolirte  die  letztere  aus  dem  Gemisch,  indem  er 
die  verschiedene  LösUchkeit  der  Bariumsalze  in  Methylalkohol  benutzte. 


1  C.  LiXBEiUiAVN,  Ber.  23,  141,  512  (1S90);  24,  1101  (1891);  25,  90  (1892).  — 
Bader,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  6,  315  (1890).  —  Michael,   Her.  34,  3G40  (l901). 
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Die  Isozimmtsäure  Michaelas  schmilzt^  bei  36—37^;  sie  kann  ¥rieder- 
holt  zum  Schmelzen  gebracht  werden,  ohne  dass  eine  merkliche  Um- 
wandlang in  Allozimmtsäure  erfolgt;  durch  üeberhitzung  aber  wird  sie 
in  die  Allosäure,  welche  höher  schmilzt  und  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln weniger  löslich  ist,  übergeführt;  auch  findet  diese  Umwandlung 
beim  längeren  Stehen  theilweise  statt  Die  Salze  dieser  Isozimmtsäure 
unterscheiden  sich  von  den  allozimmtsauren  Salden  im  Krystallwasser- 
gehalt  und  können  längere  Zei*  über  100®  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sich  eine  Umlagerung  yollzieht 

Nach  UntersuchuDgen  von  Erlenmeteb  sen.  endlicli  sollte  es  noch  eine  weitere 
Zimmtsäure^  ,,künstliche  Isosimmtsäure",  welche  bei  48 •  5 — 46*  schmilzt,  sich 
kiystaliograpiscb  sowohl  von  der  natürlichen  Isozimmtsäure  wie  von  der  Allozimmt- 
säure unterscheidet  und  sehr  leicht  in  Allozimmtsäure  übergeht,  geben.  Doch  ist 
die  Existenz  dieser  Säure  durch  die  neueren  Untersuchungen  sehr  fraglich  geworden. 

Nach  dem  jetzt  vorliegenden  Untersuchungsmaterial  scheint  es  mitbin 
mindestens  drei  Säuren  zu  geben,  welchen  man  die  Structurformel 
CgHj'CHrCH-COjH  zuschreiben  muss,  während  die  Theorie  nur  zwei 
Eaumformeln  (vgl.  S.  604)  vorhersieht  Bei  dieser  Sachlage  sind  Specu- 
lationen  über  die  Auswahl  der  Raumformeln  für  die  einzelnen  Säuren 
nicht  angezeigt  Aber  gerade  dieser  Widerspruch  zwischen  Erfidirung 
und  Theorie  lässt  das  weitere  Studium  der  Isomeren  besonders  erwünscht 
erscheinen. 

In  nächster  Beziehung  zu  den  stereochemischen  Fragen,  die  sieb 
an  die  verschiedenen  Zimmtsäuren  knüpfen,  steht  das  Beobachtungs- 
material  über  ihre  in  der  Seitenkette  halogenirten  Derivate,  welches 
namentlich  für  die  Bromzimmt^äuren^  CgHj-CjHBr-COjH  durch  Unter- 
suchungen von  Glaseb,  Eblenmeyeb,  Michael  n.  A.  reichhaltig  geworden 
ist.  Der  Theorie  zufolge  sollte  sich  sowohl  von  der  eis-  wie  von  der 
trans-^-Phenylakrylsäure  je  eine  Säure  mit  or-ständigem  und  eine  Säure 
mit  /^-ständigem  Bromatome  ableiten.  Die  Forderung  der  Theorie  stimmt 
in  diesem  Falle  wieder  mit  der  Erfahrung  überein;   denn  in  der  That 


^  Lieberkakit's  natürliche  Isozimmts&ure  (vgl.  S.  609—610)  schmolz  höher  (57^). 

'  Erlbnmeyek,  Ber.  28,  8180  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Libbkbmank. 
Ber.  81,  2096  (1898).  —  MICHAR^  Ber.  84,  8652,  8655,  8656  (1901). 

»  Glaseb,  Ann.  148,  830  (1866).  —  Barisch,  J.  pr.  [2]  20,  177  (1879).  - 
KiNNicüTT,  Am.  Joum.  4,  26  (1882).  —  Kinnicutt  u.  Palmer,  ebenda  6,  883  (18^41 

—  Michael  u.  Browne,  Ber.  19,  1378  (1886);  20,  550  (1887).  —  Erlsnmsykr,  Ber.  19, 
1936  (1886);  23,  3130  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  35" 
(1887);  52,  344  Anm.,  352  Anm.  (1895);  54,  107  (1896).  —  AnscbOtz  u.  Selde.>. 
Ber.  20,  1382  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  278  (1889).  —  LdEBEB- 
HANM  u.  Scholz,  Ber.  25,  950  (1892).  —  Ruhehann,  Joum.  Soc.  61 ,  278  (1892).  - 
Liebermann,  Ber.  28,  134  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  255  (1896).  —  Baucee,  Rec  tniv. 
ühim.  15,  128  (1896).  —  Michael  u.  Bocher,  Am.  Joum.  20,  91  (1898).  —  Sudborough 
u.  Lloyd,  Soc.  78,  91  (1898).  —  Manthey,   Ber.  82,  2475  (1899);  83,  S081  (19001 

—  Michael,  Ber.  34,  3640,  4226  (1901). 
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sind   vier   isomere   Säuren   bekannt,   welche  demzufolge  durch  die  vier 

Baumformeln : 

a)  b) 


Br- 
H 


CO,H  Br- 


-Cffii  CeHs- 


CO,H 
-H 


H- 

Br- 


fx-Broniziinmtsfture  und  a-Bromallozimmtsäure 
CeHftCHtCBrCO.H 

c)  d) 
CO,H                 H 


-CeHs  C^Hs" 


CO,H 


Br 


/^Bromzimmtsftnre  nnd  /^-Bromallozimmtsäure 
CeH5.CBr:CH.C0,H 

gedeutet  werden  können.  Zwei  von  diesen  Säuren  (Schmelzpunkte:  130^ 
—  131**  und  120^)  entstehen  neben  einander  bei  der  Abspaltung  von 
Bromwasser8to£f  aus  Zimmtsäuredibromid  durch  alkoholisches  Kali: 

CeHjCHBrCHÖr^COsH— HBr  =  CeH,.CH:CBr.CO,H; 

für  sie  kommen  die  Raumformeln  a  und  b  in  Betracht;  denn  beide 
müssen  das  Bromatom  in  der  or-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthalten, 
da  beide  durch  Oxydation  Benzaldehyd  liefern;  ihre  Structuridentität 
geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  Ester  der  niedriger  schmelzenden 
Säure  durch  einfaches  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  in  die- 
jenigen der  höher  schmelzenden  übergehen.  Die  höher  schmelzende 
c^-Säure  giebt  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  nur  gewöhnliche 
Zimmtsäure,  die  niedriger  schmelzende  Säure,  die  sich  viel  leichter  redu- 
ciren  lässt,  neben  Zimmtsäure  auch  AUozimmtsäure  und  Isozimmtsäure. 
Zwei  andere  Säuren  (Schmelzpunkte  159®  und  133 — 134®,  Kaumformeln 
c  und  d)  entstehen  nebeneinander  bei  der  Anlagerung  von  Bromwasser- 
stoflF  an  Phenylpropiolsäure: 

C,H5.C:C.C0,H  +  HBr  =  CeHjCBr:  CHCO.H. 

Die  höher  schmelzende,  in  grösserer  Menge  entstehende  Säure  wird  von 
concentrirtem  wässerigem  Alkali  —  im  Gegensatz  zu  den  beiden,  in  con- 
centrirtem  Alkali  unzersetzt  löslichen  c^- Säuren  —  unter  Bildung  von 
Phenylacetylen  (S.  112)  zersetzt  (vgl.  Bd.I,  S.  713),  giebt  bei  der  Beduction 
AUozimmtsäure  und  Isozimmtsäure  (vgl.  S.  611)  neben  wenig  gewöhnlicher 
Zimmtsäure  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  164®  zum  grossen 
Theil  in  die  niedriger  schmelzende  Säure.  Letztere  giebt  bei  der  Be- 
duction nur  gewöhnliche  Zimmtsäure. 

KernsabBtitntionsprodukte  sind  einstweilen  nur  aas  der  gewöhnlichen 
ZimmtflSare,  nicht  aus  der  AUozimmtsäure  oder  IsozimmtsSure  hergestellt  Durch 
Nitriren  der  Zimmtsäure  sind  die  Ortho-  und  Para-Kltrozimmtsttare  NOfCeH«* 
CH:CH«COtH  leicht  gewinnbar,  während  die  Meta-Säure  aus  m-Nitrobcnzaldehyd 
durch  die  PsmciK^sche  Reaction  gewonnen  werden  kann ;  alle  drei  Säuren  sind  auch 
ans  den  entsprechenden  Nitrobenzaldehyden  (S.  485)  durch  Gondensation  mit  Malon- 
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säure  in  Gegenwart  von  Anilin  erhftltliclL  Die  Ortho-Säure  hat  in  Babtsb's  Unter- 
suchungen über  den  Indigo  wichtige  Synthesen  vermittelt  (vgl.  S.  616);  ihre  Losung  in 
conc.  Schwefelsäure  nimmt  beim  Stehen  oder  gelindem  Erw&rmen  eine  blaue  Färb« 
an,  die  aber  nicht  von  Indigobildnng  herrührt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Nitrogruppen  beim  Nitriren 
von  Zimmtsäure  oder  Zimmtsäurederivaten  in  die  Seitenkette  eintreten.  Leitet  man 
Stickstoffdiozyd  in  eine  Benzollösung  von  Zimmtsäure,  so  entstehen  sehr  unbe- 
ständige Krystalle[Zimmtsäuredinitrür  CeH5.CH(N0,).CH(N0,).C0,H?],  welche 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlendiozyd  and 
braunen  Gasen  in  Phenylnitroäthylen  C^Hs'CH:  CH*NOt  verwandeln*  (vgl  S.  159 
bis  160).  Durch  Nitrirung  von  p-Nitrozimmtsäureester'  entsteht  ein  Dinitrozimmt- 
Säureester  N0,CeH4.CH:0(N0,).C0j-C,H5  (p  -  Nitro -/9-phenyl- o-Nitro 
akrylsäurester),  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  in  p-Nitrobenzaldehyd,  Nitro- 
methan,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt: 

N0,.C,H4.CH :  C(N0,).C0,C,H5  +  2H,0 

=  N0,CeH4.CH0  +  GH,. NO,  +  CO,  +  C,H,.OH . 

Aehnlich  verhalten  sich  m-Nitro-,  o-  und  p-Amido-Zimmtsäure. 

Die  Amidozimmtsäuren  NH,*CeH4*CH:  GH -00,11  werden  aus  den  Nitro- 
säuren  am  besten  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  Lösung 
gewonnen.  Die  Ortho-Säure  ist  wegen  ihrer  Beziehungen  zum  Carbostyril  (Oxt- 
chinolin,  s.  drittes  Buch)  interessant 

Schmelzpunkte  der  Nitro-  und  Amido-Zimmtsäuren  und  Litteratnrangaben  vgl. 
in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  608. 

In  naher  Beziehung  zur  Zimmtsäure  stehen  einige  zweibasische 
Säuren  der  Formel  CigHj^O^,  nämlich  die  vier  isomeren  TraxillsSuren. 
Ihrer  Formel  nach  erscheinen  sie  als  dimoleculare  Polymere  der  Zimmt- 
säure^ in  welche  sie  durch  Destillation  übergeführt  werden;  doch  ist 
andererseits  ihre  Bildung  durch  Polymerisirung  der  Zimmtsäure'  bisher 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet     Näheres  vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  49—51. 

Zur  Gewinnung  von  Homologen  der  Zimmtsäure  dient  die  PERKin^sche 
Reaction^  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  sehr  glatt  verläuft,  aber  freilich  bei  ihrer 
Anwendung  die  meist  schwer  zugänglichen  Homologen  des  Benzaldehyds  voraus- 
setzt, soweit  es  sich  um  Kemhomologe  handelt: 

CHjCeH^CHO  +  CHjCO.Na  =  H,0  +  CH,.CeH4.CH:CH.C0,Na  +  H,0; 

leichter  gewinn  bar  sind  daher  die  Seitenkettenhomologen,  z.  B.t 

CeHß.CHO  +  CH,.CH,.CO,Na  =  H,0  +  CeH5.CH:C(CH,).C0,Na. 

Ebenso  kann  die  CLAissN^sche  Reaction  (vgl.  S.  606)  zur  Gewinnung  von  Homologen 
beiderlei  Art  dienen  ^    Zu  den  Nitrilen  der  Kemhomologen  kann  man  femer  von 

^  GABRIB^  Her.  18,  2488  (1885). 

*  P.  Fbibdländeb,  Ann.  229,  203  (1885). 

'  Vgl.  dazu:  G.  Ltebbrmanv,  Ber.  22,  2252  (1889).  —  Bertrah  u.  KCRsrcif. 
J.  pr.  [2]  61,  325  (1895). 

^  Vgl.  auch:  Edbleano  u.  Büdisthbano,  Bull.  [8]  3,  191  (1890).  —  Rkbcftat. 
Gazz.  chim.  20,  158  (1890).  —  Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 

*  Claisen,  Ber.  23,  978  (1890).  —  Youkg,  Ber.  25,  2108  (1892). 
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den  aromatischen  Aldehyden  durch  Condensation  mit  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654) 
und  darauffolgende  Kohlensftureabspaltung  gelangen*,  z.  B.: 

CH3.CeH4.CHO  +  CH,(CNXCO,H)  =  HjO  +  CHgCeH^CHiaCNXCOjH), 
CH, .  CeH* .  CH  :  C(CNXCO,H)-CO,  =  CH^  •  C^H^  •  CH :  CH  •  CN  . 

—  Die  drei  stellungsisomeren  Methylzimmtsäuren  CH,.CeH4*CH:CH*C02U 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  8.  608  •. 

Als  Beispiel  der  Sftnren  mit  längerer  ungesättigter  Seitenkette  sei  die  |^Benzj- 
HdenpropionsXiire '  C«Hg  *  CH :  CH .  C H,  •  CO,H  —  vielfach  auch  heute  noch  ,,P  h  e  ny  l  - 
isocrotonsfture*'  genannt,  obwohl  dieser  Name  bei  der  jetzigen  Auffassung  der 
Isocrotonsflure  durchaus  unzutreffend  ist  —  aufgefährt.  Sie  wird  durch  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  bemsteinsaurcm  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  gewonnen 
(vgL  Bd.  I,  S.  490),  bildet  lange  dünne  Nadeln,  schmilzt  bei  86^,  destillirt  fast  un- 
zersetzt  bei  802®,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  erleidet  einige  interessante 
Umsetzungen.  Lässt  man  sie  einige  Zeit  sieden,  so  entsteht  ziemlich  reichlich 
a-Xaphtol  (vgl.  S.  82);  Behandlung  mit  Schwefelsäure  führt  zunächst  zu  dem  iso- 
meren Phenylbutyrolacton  (vgl.  Bd.  I,  S.  494): 

CHj .  CH :  CH .  CH, .  CO.H     >     C^  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CO  . 

0 

Besonders  bemerkenswerth  ist  der  grosse  Widerstand,  welchen  sie  der  Verschiebung 
ihrer  Doppelbindung  in  die  «-^-Stellung  (vom  Carbozyl  aus  gerechnet): 

C»H5.CH:CH.CH,.C0,H    )-     CeH5.CH,.CH:CH.C0,H 

entgegensetzt;  niemals  fielen  beiip  Kochen  mit  Natronlauge  mehr  als  etwa  l^/o  der 
angewandten  Säure  dieser  Umlagerung  anheim,  die  sonst  bei  J^x -Säuren  sehr  viel 
leichter  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  696);  offenbar  wirken  sich  hier  in  ihrem 
EinfloBs  auf  den  Ort  der  Doppelbindung  die  Phenylgruppe  und  die  Carboxylgruppe 
entgegen;  vgl.  dazu  S.  431. 

Ueber  Phenylpentensttaren  (Hydro cinnamenylakryl säuren)  CeH5'C4He* 
CO,H  s.  S.  684  Anm. 

II.   Einbasische  Säuren  mit  dreifachen  Bindungen  oder  mehreren 

Doppelbindungen. 

Von  der  Zimmtsäure  gelangt  man  zur  PhenylpropiolsHnre^ 
CgHg'CiC'COgH,  indem  man  den  Aethylester  ihres  Dtbromids  (Phenyl- 


1  FiQüST,  Ann.  eh.  [6]  29,  472  (1893). 

*  Ueber  zwei  stereoisomere  a-Methylzimmtsänren  CeH5'CH:C(CH8)'CO,H  vgl. 
Daik,  Chem.  Centralbl.  1898  I,  674. 

*  PKKKDr,  Joum.  Soc.  31,  395  (1877).  ~  Fittio  n.  Jatnb,  Ann.  216,  98  (1883). 
~  Frmo  u.  Erdhahk,  Ann.  227,  245,  257  (1885).  —  Büchner  u.  Desbaueb,  Ber.  25, 
1155  (1892).  —  FrmQ  n.  Luib,  Ann.  283,  297  (1894X  —  Fittig,  Ann.  299,  27  (1897); 
Ber.  38,  3519  (1900). 

*  Glasbb,  Ann.  154,  139  (1870).  —  Bahisch,  J.  pr.  [2]  20,  180  (1879).  — 
EBunniETBE,  Ber.  16,  152  (1883).  —  Pebkin  jun.,  Joarn.  Soc.  46,  172  (1884).  — 
Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  279  (1889).  —  Abonstein  u.  Holleman,  Ber.  22, 
1181  (1889).  —  C.  LiEBERHANN  u.  Sachse,  Bcr.  24,  4112  (1891).  —  Stockhausen  u.  Gattbb- 
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dibrompropionsänreester)  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  —  Reactionen, 

durch  welche  man  an  Stelle  der  Doppelbindung  eine  dreifache  Bindung 

herstellt: 

CÄCH  C^UftCHBr  CeHj-C 

I  ►  I  ►  ;l|. 

CO,H.CH  CO,H.CHBr  CO.HC 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  Ton  Eohlendioxyd  auf 
Bromstyrol  (vgl  S.  124)  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  auf  die  Natrium- 
Verbindung  des  Phenylacetylens  (S.  112 — 118).  Sie  schmilzt  bei  136^  bis 
187^;  K  =  0-59.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  unter 
Äneinanderlagerung  zweier  Molecüle  in  ein  Naphtalinderivat  —  das  An- 
hydrid der  l-Phenylnaphtalindicarbonsäure(2, 3)  —  über: 

yCtCCOjH  yCHiCCOv 

\h  +  C  J  C— CO.H  ^C  :  C .  C(y 

Weit  interessanter  als  die  Phenylpropiolsäure  selbst  ist  ihr  Ortho- 
Nitro-Derivat  —  die  Ortho-NitrophenylpropiolsSure ^  NO,C^H^- 
CiC-GOjH.  Man  gewinnt  sie  in  analoger  Weise  aus  der  o-Nitrozimmt- 
säure,  indem  man  Brom  addirt  und  darauf  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet; die  Bromwasserstoffabspaltung  erfolgt  bei  der  o-NitrophenjI- 
dibrompropionsäure  viel  leichter,  als  bei  der  nicht  nitrirten  Phenjl- 
dibrompropionsäure  —  schon  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Natron- 
lauge in  der  Kälte.  Die  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  bildet  üärblose 
Nadeln,  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  und  zersetzt  sich  plötzlich  bei 
155 — 156^;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
o-Nitrophenylacetylen.  K  =  1*06.  Sie  zeigt  einige  sehr  merkwürdige 
Umwandlungen,  durch  welche  sie  in  Verbindungen  der  Indigogruppe 
übergeht.  Diese  Reactionen  sind  von  Baeyeb  entdeckt  und  beruhen 
darauf,  dass  die  Sauerstoffatome  der  Nitrogruppe  sehr  leicht  auf  die 
ungesättigte  orthoständige  Seitenkette  übertragen  werden.  So  wird  der 
Ester  durch  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kalte  in  den  isomeren 
Isatogensäureester  verwandelt: 

yCiC-COsCjHj  .COv 

C.h/  >-       CeH,/       ^C.C0,.C,H5, 

MANv,  Ber.  26,  8587  (1892).  —  Miohasl  u.  Buohbb,  Ber.  28,  2512  (1895),  —  Bauch, 
Rec.  trav.  chim.  16,  123  (1896).  —  Michael  u.  Buohsr,  Am.  ehem.  Joom.  20,  89  (1898). 
—  RuHEifANN  u.  CumvtHQTOVj  Joam.  Sog.  76,  954  (1899).  —  Ruhemank  u.  Staplbtox. 
Jonrn.  Soc.  77,  289  (1900).  —  Ruhbmank  u.  Baddow,  Journ.  Soc.  77,  984  (1900).  — 
Michael,  Ber.  34,  3647(1901). 

1  Baetsb,  Ber.  13,  2258  (1880);  14,  1741  (1881).  —  G.  L.  Müller,  Ami.  212, 
140  (1882).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  280  (1889).  —  Patentlitterator 
vgl.  in  Friedländbe's  Fortschritten  der  Theerfarbenfabriisation  1877  -1887,  S.  126 
bis  137. 
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durch  Schwefelammoninm  zu  Indoxylsänreester: 

redncirt  Kocht  man  eine  Lösung  der  freien  Säure  in  AlkaUen  oder 
alkalischen  Erden,  so  entsteht  fast  glatt  Isatin: 

C.H/  =  CeHZ       >C0  +  CO, ; 

bewirkt  man  aber  die  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
eines  Beductionsmittels^  z.  B.  Traubenzucker  oder  Milchzucker^  so  ent- 
steht sehr  reichlich  Indigoblau: 


G.H,<(^      \c=C<^   ^CA. 


Unter  diesen  Beactionen  besitzt  namentlich  die  letztgenannte  ein  histo- 
risches Interesse ,  weil  mit  ihrer  Hülfe  Baeyeb  zum  ersten  Mal  eine 
glatte  Synthese  des  Indigos  ausfahren  konnte.  Die  Hoffnung,  ein 
technisches  Verfahren  der  künstUchen  Indigodarstellung  auf  sie  zu 
gründen,  scheiterte  freilich,  da  sich  die  Herstellungskosten  zu  gross  er- 
wiesen^. Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  wird  daher  nur  in  bescheidenem 
Massstabe  technisch  gewonnen;  man  bedient  sich  ihrer  zuweilen  beim 
Eattondruck,  um  bequem  auf  der  Faser  Indigoblau  entstehen  zu  lassen, 
indem  man  nitrophenylpropiolsaures  Natrium  mit  xanthogensauren  Salzen, 
einem  schwachen  AlkaU  und  einem  Yerdickungsmittel  aufdruckt  und  den 
Farbstoff  nun  sich  beim  Trocknen  entwickeln  lässt. 

Als  Beispiel  einer  Sfture  mit  mehreren  Doppelbindungen  sei  die  Cinnamenyl- 
akrylslmre*  C,H««CH:CH-CH:CH*CO,H  (richtiger  als  |?-Styrylakryl8&are  oder 
Cinnamylidenessigsäare  zu  bezeichnen;  vgl.  S.  607  Anm.)  genannt  Sie  wird  ans 
Zimmtaldehyd  (S.  487)  nach  allgemeinen  Reactionen  gewonnen;  man  kann  z.  B.  Zimmt- 
aldehyd  mit  Essigsflureanhjdrid  und  Natriomacetat  erhitzen  (PsBKni'sche  Keaction) 
oder  Zimmtaldehyd  mit  Aceton  zimächst  zu  Cinnamylidenaceton  CgH5*GH:GH*CH: 
GH-CO*GHg  condensiren  und  dieses  Keton  dann  mit  Natriamhypochlorit  zersetzen: 

CeHj.GH :  GHGH:  GH-GOGH,  +  3G10H 

«  CA.GHrGH.GHrGH.GGGH  +  GHGI»  +  2H,G; 

oder  man  kann  durch  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  S.  649) 
and  Eisessig  zunächst  Ginnamylidenmalonsfture  gewinnen: 

CeHs .  GH :  GH .  GHO  +  GH,(GG,H),  -  H,G  +  GÄ  •  GH :  GH  •  GH :  G(GO,H), 


1  Vgl  BauKCK,  Ber.  33,  Sonderheft,  LXXIV  (1900). 

*  PsRKnr,  Joom.  Soc.  31,  403  (1877).  —  Dtbhl  u.  EnraoRK,  Ber.  18,  2823  (1885). 
—  Stuabt,  Joom.  Soc  49,  866  (1886).  —  Dobbneb,  Ber.  23,  2872  (1890).  —  Fiqüjet, 
Ann.  eh.  [6]  29,  497  (1893).  —  G.  Liebebmakk,  Ber.  28,  1438,  1446  (1895);  31,  2098 
(1898).  —  Bbühl,  Ber.  29,  2907  (1896).  —  Knobvbnaqel,  Ber.  31,  2616  (1898).  — 
LiKBuiLunr  n.  Bubeb,  Ber.  33,  2400  (1900). 
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and  diese  dann  zur  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhitzen.  Fftbrt  man  im  letzteren 
Falle  die  Kohlensäureabspaltung  in  Chinolinlösung  bei  160 — 170'  aus,  so  erhalt 
man  zwei  stereoisomere  Säuren  —  Cinnamyliden essigsaure  (Schmelzpunkt  165' | 
und  Allocinnamylidenessigsäure  (Schmelzpunkt  138^  —  neben  einander  (vgl 
S.  611  die  analoge  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  aus  Benzalmaloni 
säure).  Die  Allocinnamylidenessigsäure  wird  rasch  und  quantitativ  in  die  höhe^ 
schmelzende  und  schwerer  lösliche,  gewöhnliche  Cinnamylidenessigsfiure  umgelagert^ 
wenn  man  ihre  Benzollösung  mit  etwas  Jod  versetzt  und  starkem  Sonnenlichte! 
aussetzt. 

III.  Zweibasische  SSnren. 

Entsprechend  der  S.  600 — 601  aufgestellten  Eintheilung  für  die  gesattigten  Di^ 
carbonsäuren  mögen  auch  hier  drei  Gruppen  unterschieden  werden. 

A.    Dicarbonsäuren,   welche   beide  Carboxylgruppen   in   eined 

und  derselben  Seitdnkette  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Gruppe  werden   durch   die   Structor^ 

formein: 

CeH8.CH:G(C0,H),        und        OeHjC— CO.H 

1 
CHCO.H 

dargestellt;  es  sind  die  Phenjlderivate  der  Methylenmalonsäure  (Bd.  I,  S.  679)  uii<l 
der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  (Bd.  I.  S.  680  ff.). 

Die  erste  dieser  Säuren  —  CeH«  •  GH :  (XCO.H),  —  wird  BensaimalonsSarej 
(Benzjlidenmalonsäure)  genannt,  ist  sehr  leicht  zugänglich  und  vielfach  unter-j 
sucht  Sie  wird  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  &  64^ 
in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  oder  in  Gegenwart  von  alkoholiBchem 
Ammoniak  auf  55—65^  gewonnen;  auch  kann  ihr  Diäthylester  (Schmelzpunkt 
27— 29^  Siedepunkt  unter  60  mm  Druck  210—215^  aus  Malonsäurediäthylester,  ihr 
Halbnitril  CeHsC:  C(CN).GO,H  aus  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654),  ihr  Amid  aus 
Malonamid  durch  Gondensation  mit  Benzaldebyd  erhalten  werden.  BenzalmalonsHurej 
bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  195—196®  unter  starkem  Aufschäumen  und  ist; 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sehr  leicht  löslich ;  K  =  0  •  408.  Dass  sie  durch 
Kohlensäureabspaltung  neben  Zimmtsäure  auch  Allozimmtsäure  liefert,  ist  schon  S.  611 
besprochen.  Bemerkcnswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  an  der  Stelle  der 
Doppelbindung  gespalten  wird;  schon  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
sie  der  Hauptmenge  nach  in  Benzaldehyd  und  Malonsäure.  Anderen  Agentien 
gegenüber  vermittelt  die  Doppelbindung  Additionsreactionen,  welche  mit  auffallender 
Leichtigkeit  eintreten;  so  fällt  beim  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzal- 
malonsäureester  mit  Natriumalkoholatlösung  sofort  Aethoxybenzyl-NatriummaloQ- 
Säureester  ganz  glatt  aus: 

GeHj .  GH :  C(GO,  •  C^B,\  +  NaO  •  GÄ  =  C^U,  •  GH(0  •  G.H»)  •  GNa(GO,  •  CH,), ; 

^  Glaisek  u.  Gbibmeb,  Ann.  218,  129  (1883).  —  Stüabt,  Joum.  Soc.  43,  405 
(1883);  49,  358  (1886).  —  Gstwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  3,  369  (1889).  — 
Garbick,  J.  pr.  [2]  45,  500  (1891).  —  FidUET,  Bull.  [3]  7^  11  (1892).  Ann.  eh.  \S] 
29,  442  (1893).  —  G.  Likbermann,  Ber.  26,  1571,  1877  (1893);  27,  283,  289  (1894): 
28,  143  (1895).  —  W.  Wislicenus,  Ann.  279,  25  (1894).  —  Blank,  Ber.  28,  145 
(1895).  —  Goldstein,  ebenda  1450.  —  Heügk,  ebenda  2251.  —  Dbudb,  Ber.  SO,  959 
(1897).  —  AvEBY  u.  BoDTON,  Am.  ehem.  Jouru.  20,  510  (1898).  —  Knoevenaoel,  Ber. 
31,  2605  (1898). 
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ebenso  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Anilin  addirt: 

CeH» . CH :  C{CO, . CH,),  +  NH, •  CeHj  =  C^K,  •  CH(NH  •  CeH,) •  CH(CO,  •  CH,), . 

Im  Gegensatz  zu  diesen  so  äusserst  leicht  verlaufenden  Additionsreactionen  steht 
das  Verhalten  gegen  Brom;  die  S&ure  wird  nur  sehr  langsam  von  Brom  an- 
gegriffen und  liefert  nicht  das  zu  erwartende  Dibromid,  sondern  unter  Abspaltung 
von  Kohlens&ure  und  Halogen  Wasserstoff  bromsubstituirte  ZimmtsAuren ;  der  Ester 
dagegen  kann  in  das  Dibromid  C5H5-GHBr*CBr(G0,-R)|  verwandelt  werden.  Diese 
Erscheinungen  erklären  sich  wohl  dadurch,  dass  ein  Widerstand  gegen  die  An- 
häufung stark  elektronegativer  Gruppen  an  einem  Kohlenstoffatomen  besteht,  und 
dass  der  negative  Charakter  der  Carboxylgruppe  durch  Esterificirung  Erheblich  ab- 
geschwächt wird. 

PhenylmaleYnsSare  1  CeH5C(C0,H):  CH-CO,H  ist  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenylbemsteinsäure  (S.  601)  erhalten  worden.  Sie  bildet  Prismen,  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  loslich  und  verflüssigt  sich  schon  unterhalb  100 '^  theilweise, 
indem  sie  Wasser  abgiebt  und  in  ihr  Anhydrid  —  Schmelzpunkt  119 — 119 «5*^  — 
nbei^ht.  —  Phenjlfümarsäare'  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Dagegen  kennt  man  sowohl  für  Citraconsäure,  wie  auch  für  Mesaconsäure  und 
Itaconsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  689—690)  die  entsprechenden  Pbenylderivate'. 

Den  Ausgangspunkt  zu  ihrer  Gewinnung  bildet  die  Phenylitaeohsäiire  C^H^' 

CH:C(COaH)- GH, -00,11.     Man   erhält  sie  (neben  anderen  Säuren)  bei   der  Oon- 

densation  von  Benzaldehyd  mit  Bemsteinsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  Xatrinm- 

äthylät: 

CeH5.0H0  +  0H,.00,.C,H5  OeHjOHiC.CO.OjHj 

I  =  H,0  +  I  ; 

OH,  ■  00,  *  0,H5  OH,  *  00,  •  0,  H^ 

sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
180 — 190®  und  geht  beim  Schmelzen  bezw.  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  in  ihr 
Anhydrid  —  Schmelzpunkt  164 — 166®  —  über.  Dieses  Anhydrid  verwandelt 
sich  beim  jedesmaligen  Schmelzen  zum  geringen  Theil  in  das  schon  bei  60—61® 
schmelzende  Anhydrid  der  Phenylcitraconsäure,  welches  seinerseits  beim 
Erhitzen  anf  160—165®  sich  augenblicklich  wieder  fast  vollständig  in  das  Phenyl- 
itaconsäureanhydrid  umlagert.  Mit  warmem  Wasser  liefert  das  Phenylcitraconsäure- 
anhydrid  die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Phenyl- 
cltneoDSänre  (Schmelzpunkt  105—108®),  welche,  in  Ohloröformlösung  bei  Gegenwart 
von  etwas  Brom  dem  Lichte  ausgesetzt,  fast  quantitativ  in  Phenylmesaconsäare 
(Schmelzpunkt  212®),  beim  Kochen  mit  Wasser  theil  weise  in  Phenylitaconsänre 
übergeht.  Der  Analogie  mit  den  nicht  phenylirten  Säuren  zufolge  sind  der  Phenyl- 
citraconsäure und  Phenylmesaconsäure  die  gleiche  Structurformel  OeH»  •  OH,  •  O(OOjH) : 
CH*CO,H  und  die  Eaumformeln: 


OeHs  •  OH,- 


00,H  00,H- 

-00,H  H 


-OH,  •  OeH{ 
00,H 


Phenylcitraconsäure  Phenylmesaconsäure 


>  Albzakder,  Ann.  268,  76  (1890). 

*  Vgl:  Barisch,  J.  pr.  [2]  20,  186  (1879).  —  Olaisen  u.  Orisuer,  Ann.  218, 
129  (1888). 

•  FnriG  u.  Leoni,  Ann.  266,  65  (1889).  —  Fittio  u.  Roeders,  ebenda  87.  — 
Frmo,  Ber.  26,  45,  20S2  (1893).  —  Stobbe  u.  Kloeppel,  Ber.  27,  2405  (1894).  — 
Frmo  o.  Brooks,  Ann.  306,  19  (1899).  —  Fichter  u.  Dreyfus,  Ber.  38,  1458  (1900). 
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za  ertheilen.  Kocht  man  die  Phenylitaconsfture  mit  Natronlauge,  so  bleibt  sie  zwar 
im  Wesentlichen  unverändert,  giebt  aber  kleine  Meugen  von  Phenylmesaconsänn» 
und  der  ebenfalls  isomeren,  in  Wasser  viel  leichter  löslichen,  mit  Waaserdampl 
nicht  flüchtigen  PhenylatleonsKare  ^  (Schmelzpunkt  149  —  151^,  welche  durch 
Wiricnng  des  Sonnenlichtes  in  Ghloroformldsung  bei  Gegenwart  von  etwas  Brom 
wieder  so  gut  wie  vollstflndig  »in  Phenylitaconsfture  zurückverwandelt  wird;  die 
Phenylaticonsäure  ist  vielleicht  der  Phenylitaconsfture  raumisomer;  eine  Aaswahl 
zwischen  den  beiden  möglichen  Raumformeln: 


CO.H 


H  CeH,. 

-CH^CO.H  COja.CH,- 


-CO,H 


lässt  sich  indess  zur  Zeit  nicht  treffen.    Sämmtliche  vier  isomeren  Säuren  liefern 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  eine  und  dieselbe  Benzylbemsteinsftnre. 

Die  Condensation  von  Acetophenon  mit  Bernsteinsäurediäthylester*  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthjlat  führt  zur  gleichzeitigen  Bildung  dqr  Methylphanylitaeon- 
sSiire  in   zwei  raumisomeren  Modificationen  (Schmelzpunkt   171*  und  183 — 185^): 

CH,v  CH|*G0|*C|H5  GHf  v 

>C0  +1  =  H,0  +  >C:C.CO,.CA 

CeHfi^  CH,.CO,.C,H,  CeH./^       I 

sowie  der  T^MethyleB-f-PhenjlbrensweiBsKnre  (Schmelzpunkt:  152—154^: 

CHsv  CH, .  CO,  •  C,H5  GH, :  G GH  •  GO,  •  G,H, 

>G0  +1  =»  HjO  +  I 


i 


GeHj/  GH,.GO,G,H,  C^El^      CH,.G0,.G,H5 

B.    Dicarbonsäuren,  welche  jede  der  beiden  Carboxylgruppen 

in  einer  anderen  Seitenkette  enthalten. 

Das  einfachste  Beispiel  dieses  Typus  bilden  für  den  Fall,  dass  beide  Seiten- 
ketten ungesättigt  sind,  die  stellungsisomeren  PhenylendiakrylsSaren  CeH4(GH :  GH- 
GO,H),.  Die  Ortho-Sfture'  ist  aus  dem  o-Xylylenbischlormalonsftureester,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriumchlormalonsftureester: 

GeH4(GH,Br),  -h  Na.GGl(C0,.€,H5),  =  2NaBr  +  G,HJCH,.GG1(C0,.G,H6U 

entsteht,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden: 
GeHJGHjGGKGO.CJsH^),],  +  6K0H 

=  GeH4(GH :  CH.COjK),  +  2KG1  +  4G,H5.0H  +  2KH(X)a  • 

—  Zur  Gewinnung  der  Para-Säure^  unterwirft  man  den  Terephtalaldehyd  (S. 487) 
der  PBBxnr^schen  Reaction: 

GeH4(GH0),  +  2GH,.G0,Na  =  2H,0  +  GeH4(GH :  GH •  GO.Na),  . 

Beide  Säuren  schmelzen  nicht  bis  800^  und  sind  in  den  gebräuchlichen  Ldsungs- 
mitteln  nahezu  unlöslich. 


^  Aehnliche  Isomerisationen  sind  auch  bei  den  aliphatischen  Itaconsäuren  seit 
dem  Druck  des  von  ihnen  handelnden  Abschnittes  (Bd.  I,  S.  689  ff.)  festgestellt 

'  Stobbb,  Ann.  282,  280  (1894);  308,  67,  114  (1899).    Ber.  30,  95  (1897). 

'  Pebkin,  Joum.  Soc.  63,  15  (1888). 

*  Low,  Ann.  231,  377  (1885).  —  Kippiko,  Joum.  Soc.  58,  41  (1888).  —  EpHBini, 
Ber.  34,  2784  (1901). 
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C.    Dicarbonsäuren,    welche  nur   eine  Garboxylgruppe   in   der 
Seitenkette^   die   andere   direct  im  Kern  gebunden  enthalten. 

Aach  hier  genüge  die  Anführung  der  einfachsten  Beispiele  —  der  Zlmmtcarbon- 
sliiren  CO.H  -  CeH^  •  CH  :  CH  •  CO.H. 

Zar  Ortho-Säure^  gelangt  man  synthetisch,  indem  man  PhtalsSureanhydrid 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhjdrid  erhitzt: 


.CO 


(>^=CH.CO,Na 


CeH,<^      No  +  CH,.CO,Na  =  H,0  +  CeH,/  ^So 

die  dadarch  entstandene  „Phtaljlessigsaure'*  (Kap.  88,  Abschnitt  V)  mit  Natrium- 

/CH^CH,.CO,H 

amalgam  zu  y^Phtalidessigsäure"  C^H«^       \0  reducirt,  welche  sich 

^00/ 

beim  Eindampfen  mit  Alkalien  in  Ortho-Zimmtcarbonsfture  umlagert: 


nun 


<='-'<oo> 


CH./ 


CH(OH).CH,.CO,H 
CO,H 


.CH:CH.CO,H 
\CO,H 


Andererseits  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  /^Naphtol  mit  alkalischer  Kalium- 
permanganatlösung  durch  Sprengung  einer  Benzolhälfte  des  NapthalinmolectLls: 


^^'^'''^CO.H 


Sie  schmilzt  bei  188 — 184^,  indem  sie  sich  dabei  in  die  isomere  PhtalidessigBfture 
(a.  oben)  verwandelt,  und  zeigt  daher  bei  erneutem  Erhitzen  den  Schmelzpunkt  der 
letzteren  (147—150«);  bei  der  Oxydation  liefert  sie  PhtalaldehydsÄure  CeH4(C0HXC0jH) 
(Vgl.  S.  713—716).  —  Die  Para-Säure*  erhält  man  —  vom  Terephtalaldehyd  (S.  487) 
ausgehend  — ,  indem  man  ihn  zunächst  durch  gemässigte  Oxydation  in  Terephtal- 
aldehjdsäure  verwandelt  und  den  Ester  der  letzteren  der  PERKiN'schen  Eeaction 
unterwirft: 


/CHO 


c.h/ 


CO,H 
CHO 


<COj  •  OgHi 
OHO 


<COj  •  CgHs 
CH: 


CH.COjH 


sie  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  —  im  Gegensatz  zur  Ortho- Säure  — 
nahezu  unlöslich;  aus  kochendem  Eisessig  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden; 
sie  ist  unschmelzbar. 


'  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  1558,  2200  (1877).  —  Ehiilioh  u.  Benedikt, 
Monatsh.  9,  528  (1888).  —  Ehrlich,  Monatsh.  10,  574  (1889).  —  Leopold,  Ber.  34, 
2«32  (1901). 

*  Low,  Ann.  231,  869  (1885). 
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Sechsunddreissigstes  Kapitel 

Phenolcarbonsäuren. 


Allgemeines  über  Phenolcarbonsäuren. 

Phenolcarbonsäuren  sind,  wie  aus  der  Bezeichnung  erhellt,  Carbon*' 
säuren,  deren  Molecüle  ausser  den  Garboxylgruppen  auch  phenolartig 
gebundene,  d.  h.  direct  im  aromatischen  Kern  haftende  Hydroxylgruppen 
enthalten.  Sie  bilden  mithin  eine  Gruppe  der  ,,aromatischen  Oxj- 
säuren^'  und  sind  von  einer  zweiten  Gruppe  zu  unterscheiden,  deren 
Glieder  die  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  —  also  „alkoholisch"  — 
gebunden  enthalten  und  daher  als  aromatische  Alkoholsäuren  zusammen- 
gefasst  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  ist  theils  durch  Untersuchungen 
über  Naturprodukte,  theils  durch  synthetische  Untersuchungen  sehr  reich- 
haltig geworden. 

Oft  hat  man  Phenolcarbonsäuren  —  namentlich  in  Gestalt  von 
Estern  oder  Anhydriden  —  als  Erzeugnisse  des  vegetabilischen  Lebens  auf- 
gefunden (vgl.  z.  B.  S.  628  Salicylsäuremethylester,  S.  645  Erythrin  und 
Lecanorsäure,  S.  672  Cumarin,  S.  647,  649  Gallussäure  und  Gallusgerb- 
säure).  Häufiger  noch  ist  man  zu  ihnen  durch  Umwandlung  anderer 
Pflanzenstoffe  gelangt,  z.  B.  aus  den  S.  518  ff.  besprochenen  Oxyaldehyden 
(Salicylaldehyd,  Vanillin  etc.)  durch  Oxydation  (vgl.  z.  B.  S.  687  Anissaure) 
oder  aus  complicirter  zusammengesetzten  Pflanzenprodukten  durch  Spal- 
tungsprocesse  (vgl.  z.  B.  S.  682  Piperinsäure). 

Die  grosse  Zahl  der  synthetischen  Wege,  welche  zum  Aufbau 
der  Phenolcarbonsäuren  eingeschlagen  werden  können,  lässt  sich  nach 
drei  Ausgangspunkten  sichten: 

A.  Von  den  Carbonsäuren  zu  den  Phenolcarbonsäuren 
durch  Einführung  der  Hydroxylgruppen.  Die  allgemeinen  Reac- 
tionen  zur  Einfahrung  der  Hydroxylgruppe  über  die  Diazoverbindungen 
oder  über  die  Sulfosäuren  sind  auch  hier  anwendbar,  z.  B.: 

CeHfiCOtH    — >-    CeH,(NO,).CO,H    —>    CeH,(NH,).CO,H    —> 

CeH4(N,.Cl).C0,H    —^    CeH^(OH).CO,H , 
CoHftCOjH    — >-     CeH4(S0,H).C0,H    —>■    (Kaliachmelze)  CeH4(OH).C0,H . 

B.  Von  den  Phenolen  zu  den  Phenolcarbonsäurep  durch 
Einführung  der  Carboxylgruppe.  Man  kann  hierfür  z.  B.  die  Sand- 
MEYEB'sche  Reaction  benutzen,  z.  B.: 

C0H5.OH    — )-     CeH4(N0,).0H    ->-    CeH4(NH>).0H    —^ 
CöH/N,.Cl).OH    —>     CeH,(CN).OH         >     C,H4(C0,H).0H . 
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Die  Alumininmchloridreactionen  (vgl.  S.  581)  sind  auf  die  Phenole 
selbst  nicht  direct  anwendbar,  weil  die  Beactionsfähigkeit  der  freien 
Hydroxylgruppe  stört;  dagegen  können  die  Älkyläther  der  Phenole  mit 
ihrer  Hülfe  sehr  glatt  in  Phenoläthercarbonsäuren  verwandelt  werden^,  z.  B. 

CeHfiOCH,  +  CICONH.  -  NH,.C0.CeH4.0.CH,  +  HCl . 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  aber  ist  die  Möglichkeit,  Carboxyl- 
gruppen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  selbst  direct  in  die  Phenole 
einluhren  zu  können.  Es  gelingt  dies,  wie  Eolbe'  fand,  in  äusserst  glatter 
Reaction  durch  Erhitzen  der  trockenen  Alkaliphenolate  im  Kohlen- 
saurestrom: 

2CeH4.0Na  +  CO,  =  CeH4(0NaXC0,Na)  +  CeHj-OH  . 

Später  zeigte  B.  Schmitt^,  dass  die  Reaction  in  zwei  Phasen  zerlegt 
werden  kann;  leitet  man  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockene 
Kohlensäure  über  trockenes  Natriumphenolat^  so  entsteht  phenylkohlen- 
saures  Natrium  C^^Hg-O-COgNa,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  Druck 
auf  120— 130®  in  o-oxybenzoSsaures  Natrium  CgH^(C03Na)'0H  umlagert 
(vgl.  S.  364).  Die  KoLBE'sche  Synthese  —  in  der  ursprünglichen  Form 
oder  in  der  nach  Schmitt  modificirten  Form  —  führt  bei  Anwendung 
der  Natriumphenolate  zu  Ortho-Oxysäuren  und  dient  zur  technischen 
Herstellung  der  Salicylsäure  und  einiger  anderer  Ortho-Oxysäuren. 
Wendet  man  Kaliumphenolate  an,  so  gelingt  mit  ihrer  Hülfe  zuweilen 
auch  die  Gewinnung  von  Para-Oxysäuren  (vgl.  S.  635—636).  Dagegen 
ist  der  Eintritt  der  Carboxylgruppe  in  Meta- Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
niemals  beobachtet  Ein  Beispiel  der  Einführung  mehrerer  Carboxyl* 
gruppen  s.  S.  660. 

Noch  leichter  erfolgt  der  Eintritt  der  Carboxylgruppe  in  mehr- 
werthige  Phenole.  Senhofeb  und  Bbünneb*  zeigten,  dass  hier  Erhitzen 
der  Phenole  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  oder 

anderen  Alkalihydrocarbonaten  ausreicht,  z.  B.: 

« 

C,H4(0H)|  +  NH^-OCOGH  -  CeH,(OH),  •  CO  •  0  •  NH^  +  H,G  . 

Bei  Phenolen,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in  Meta  Stellung  enthalten, 
genQgt  schon  Erwärmung  im  offenen  Gefäss^,  während  sonst  Erhitzen 
unter  Druck  auf  120 — 140*^  nothwendig  ist  (vgl.  S.  414). 


'  Lbückajtt  u.  Schi(u>t,  Ber.  18,  2839  (1885).  —  Gattebmakk  u.  Hess,  Ann.  244, 
Ol  (1888).  —  Gattebmakk,  Ber.  32,  1120  (1899). 

*  KoLBB  XL.  Lautemakk,  Ann.  113,  126  (1859);  116,  201  (1860).  —  Kolbe,  J.  pr. 
2]  10,  95  (1874).  —  Habtmakk,  J.  pr.  [2]  16,  36  (1877).  —  Vgl.  auch  Oddo  u. 
Mavüblt,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  1156;  19021,  312. 

*  J.  pr.  [2]  31,  897  (1885).  —  Vgl.  auch  Hentschel,  J.  pr.  [2]  27,  89  (1883). 

*  SiUnngsber.  d.  Wiener  k.  Acad.  d.  WlBsenschaften  II.  Abth.  80,  504  (1879). 
Monatah.  1,  286,  468  (1880);  2,  448,  458  (1881). 

*  V.  Kostaxbckt,  Ber.  18,  3202  (1885). 
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Die  BEiMER-TiE^ANK'sche  Heaction  (vgl.  S.  516)  kann  für  die  Gewinnimg  tq 
Oxysäaren  benutzt  werden',  wenn  man  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlei 
Stoff  anwendet,  z.  B.: 

CeHfiOK  +  CCI4  +  6K0H  «  CeH^iOKXCOjK)  +  4KC1  +  3H,0 ; 

sie  führt  vorwiegend  zur  Bildung  von  Para-Ozys&uren. 

C.  Von  Phenolen  mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  z 
Phenolcarbonsäuren  durch  Umwandlung  der  Seitenketten.  Hi< 
ist  zunächst  an  die  Oxydation  von  Homologen  des  Phenols  zu  Pheno 
carbonsäuren  (vgl.  S.  366),  welche,  früher  häufig  durch  Schmelzen  m 
überschüssigem  Kali  ^,  heute  besser  durch  Behandlung  der  Schwefelsäar^ 
oder  Phosphorsäure-Ester  mit  alkalischer  Permanganatl5sung  ausgeföhj 
wird,  zu  erinnern.  Ferner  gehören  hierher  die  Anwendung  der  Perkik 
sehen  Reaction  auf  die  Oxyaldehyde,  z.  B.: 

CH,.0.CeH4CH0  +  CH,.C0,Na  =  CH.OCeH^CHiCH.CO.Na  +  H,0, 
und  andere  ähnliche  Beactionen. 

Die  Phenolcarbonsäuren  sind  farblose,  meist  gut  krystallisireiKl* 
Körper.    Mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  Ortho-Oxysäuren  flüchtig. 

Ihre  Basicität  ist  durch  die  Anzahl  der  Garboxylgrnppen  bestimmt 
Doch  betheiligen  sich,  wie  von  vom  herein  zu  erwarten  ist,  auch  di( 
Phenolhydroxylgruppen  an  der  Salzbildung,  sobald  die  Säuren  nicht  mit 
kohlensauren,  sondern  mit  kaustischen  Alkalien  gesättigt  werden;  di^ 
so  entstehenden,  alkalisch  reagirenden  Salze,  wie  C0H^(ONa)«GO2Na,  be« 
zeichnet  man  zuweilen  als  basische  Salze  im  Gegensatz  zu  den  neutral 
reagirenden  Salzen  wie  CgH^(0H)'C03Na,  welche  nur  die  Carboxyl- 
wasserstoffatome  durch  Metall  vertreten  enthalten. 

In  sehr  auffälliger  Weise  beeinflusst  die  Phenolhydroxylgruppe  den 
Aciditätsgrad  der  Säuren®.  Die  folgende  Zusammenstellung  von  Disso- 
ciationsconstanten : 

BenzoSafture K  =  0*00600 

Ortho-Ozybenzoäsäure K  =  0*102 

Meta-  „  K  =  000867 

Para-  „  K  =  0*00286 

2  •  6-Diozybenzoe8äure K  =  5*0 

zeigt,  dass  die  Hydroxylgruppe  in  der  Ortho-Stellung  eine  ganz  enorm 
verstärkende,  in  der  Meta-Stellung  nur  eine  wenig  verstärkende,  in  ^er 
Para-Stellung  aber  eine  schwächende  Wirkung  ausübt 

Analoge  Verhältnisse  wie  bei  der  Salzbildung  walten  natürlich  bei 
der  Ester-  bezw.  Aether-Bildung  ob;  man  hat  drei  Klassen: 

*  Reimer  u.  Tiemakk,  Ber.  9,  1286  (1876).  —  Hasbb,  Ber.  10,  2185  (1877). 
«  Vgl.  z.  B.  0.  Jacobsbn,  Ber.  U,  374,  678  (1878). 

»  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  344  (1885).    Ztscbr.  f.  physik,  Chem.  3,  247  (18Ä5> 
—  KoEAL,  J.  pr.  [2]  34,  109  (1886). 
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/COOCHs    .  /CO. OH  yCOOCIfj 

CeHZ  CeH/  C^u/ 

\0H  ^OCH,  ^OCHs 

Ester  Aethers&ure  Aetliersfture-Ester 

zu  unterscheiden.  Die  in  der  Carboxylgrappe  gebundenen  Alkylreste 
werden  durch  Verseifung  mit  Alkalien  leicht  abgespalten,  die  in  der 
Phenolhydroxylgruppe  gebundenen  dagegen  widerstehen  diesem  Ver- 
seifungs-Agens.  Bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  manche  Ortho- 
Oxycarbonsäuren  bei  der  Esterificirung  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in 
der  Kälte  weit  langsamer  esterificirt  werden  ^;  als  einfach  orthosubstituirte 
Carbonsäuren,  welche  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  anderen  Oriho- 
Substituenten  enthalten. 

Gegenüber  dem  Verhalten  der  einfachen  Carbonsäuren,  welche  unter 
der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  in  ihre  Chloride  übergehen, 
wird  die  entsprechende  Reaction'  bei  den  Phenolcarbonsäuren  durch  die 
Reactions&higkeit  der  Phenolhydroxylgruppe  complicirt  Das  bei  der 
Chloridbfldung  entstehende  Phosphoroxychlorid  wirkt  nämlich  sogleich  auf 
die  Phenolhydroxylgruppe  ein,  so  dass  ein  Ester  des  Orthophosphor- 
säure-Dichlorids  entsteht,  z.  B.: 

<CO.OH  /COCl 

+  PCI5  -  CeH/  +  HCl  +  POCl, , 

OH  ^OH 

XJOCl  XOCl 

CeH,<  +  POCl,  =  CeH4<;  +  HCl . 

N)H  ^OPOCl^i 

Eüne  interessante  Ausnahme  von  dieser  Regel  bilden  diejenigen  Ortho- 

Oxys&nren,  bei  denen  auch  die  zweite  Ortho-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 

substitnirt  ist: 

CO,H 

OH; 
X 

sie  liefern  die  normalen  Carbonsänrechloride  C0H3(COC1)(OH)*X.  Ver- 
mathlich  ist  hier  die  Reactionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  durch  die 
gleichen  Ursachen  verringert,  welche  die  Esterificirung  der  diortho* 
subsütuirten  Carbonsäuren  erschweren  (vgl  S.  542  ff.). 

Einige  Reactionen'  werden  in  augenfälliger  Weise  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  von  Hydroxylgruppe  und  Carboxylgruppe  be- 

1  V.  Mbtxr  u.  Sudboboüoh,  Ber.  27,  1581  (1894).  —  V.  Meter,  Ber.  28,  188, 
1256  (1895).  —  Vgl  auch  Herzig,  Ber.  28,  2119  (1895).  —  Petersen,  Ztschr.  f. 
physik.  Ghem.  16,  404  (1895). 

«  AirscHCrz,  Ann.  228,  308  (1885);  239,  814,  838  (1887).    Ber.  30,  221  (1897). 

*  Ausser  den  im  Folgenden  gegebenen  Citaten  vgl.  aach :  Jeanremaud,  Ber.  22, 
1275  (1889).  —  Wsbkbr,  Cöthener  Chem.  Ztg.  21,  73  (1897).  —  Noeltino,  Ber.  30, 
2589  (1897).  •—  Fxitbch,  Ann.  296,  344  (1897). 

y.  Msm  u.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  40     (März  02.) 
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einflusst  Als  charakteristisch  für  Ortho-Oxysäuren  ist  zunächst  die 
intensive  violette  oder  blaue  Farbenreaction  hervorzuheben ,  welche  sie 
in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  liefern. 

Beim  Erhitzen  der  Phenolcarbonsäuren  für  sich  oder  in  Gegenwart 
von  aromatischen  Basen  oder  mit  conc.  Salzsäure  zeigt  sich*,  dass  di( 
Meta-Säuren  ihre  Carboxylgruppe  sehr  fest  gebunden  enthalten,  währenc 
die  Ortho-  und  Para-Säuren  verhältnissmässig  leicht  Kohlensaure  ab 
spalten  und  in  Phenole  übergehen.  Mit  dieser  grösseren  Beständigkeij 
bei  höheren  Hitzegraden  hängt  wohl  die  den  Meta-Säuren  eigenthumj 
liehe  ßeaction*  zusammen,  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäud 
schön  rotlie  oder  gelbbraune  Färbungen  zu  liefern.  Diese  Färbungeii 
beruhen  nämlich  auf  der  Bildung  von  Oxyanthrachinonen,  z.  B.: 

yCOjH  vCOv 

2CeH4<  =  2H,0  +  OH.CeH,<        ^CeHaOH, 

einem  Vorgang,  welcher  nicht  mehr  eintreten  kann^  wenn  schon  uuterhall] 
der  für  ihn  nöthigen  Temperatur  die  Carboxylgruppen  abgespalten  sind] 
Eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  Ortho-  und  Meta-Oxysäureii 
hat  sich  bei  der  ßeduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung'  herausJ 
gestellt.  Während  die  Meta-Säuren  mit  besonderer  Leichtigkeit  xmtef 
Aufnahme  von  6  WasserstoflFatomen  in  Oxyhexamethylencarbonsäuren! 
übergehen: 


y 


CHs^  ^CH,, 


CH  CCOjH  CH,  CHCO^H 

CH  CH  CH,  CH, 

C  -^  \CH(0H)/ 


OH 

• 

liefern  die  Ortho-Säuren  zweibasische  Säuren  der  Pimelinsäurereihe.  Diese 
sehr  merkwürdige  Reaction  ist  wahrscheinlich  durch  die  Annahme  zu 
erklären,  dass  durch  Umlagerung  der  zunächst  entstehenden  Tetrahydro- 
säure  eine  1-3-Ketonsäure  entsteht,  welche  dann  hydrolytisch  (analog 
der  Säurespaltung  des  Acetessigesters)  gespalten  wird: 

^CHv^^^  ^CH,s. 

dk  CCOjH  ÖH,  CCOjH 

I  ii  I 

I  1  "^       i  l 

CH  COH  CH,  COH 

^H^  "\CH,/ 


»  Vgl.:  Graebe,  Ann.  139,  143  (1866).  —  Limpmcht,  Ber.  22,  2907  (1889).  - 
Graebe  u.  Eichbmorün,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Cazeneuvb,  Ball.  [3]  16,  75  (1896) 
—  Vaxtbpl,  J.  pr.  [2]  63,  556  (1896). 

*  C.  LiEBERMAMN  u.  V.  KosTANECKi,  Her.  18,  2142  (1885). 

'  Einhorn,  Ann.  286,  257  (1895);  291,  297  (1896);  296,  173  (1897). 
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(5h,         chco.h 

CH,  CO 


ÖH,  CH,.CO,H 

-  -  M 

CH,  CO  OH 

Für  die  Ortho-Oxysäturen  kann  zar  Erklärang  einiger  Eigenthflmlichkeiten  — 
auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen 
werden  ^  dass  sie  als  Ketonsfturen  des  Dihydrobenzols  anfeufassen  sind,  die  Salicjl- 
sanre  z.  B.  den  Formeln: 


ÖH  CO 


CH 


CH 


%o 


I 


H 
\CH 


CCO.H 


bezw. 


i 


H  CHCOjH 


entsprechen  könnte. 

Man  könnte  femer  die  Frage  anfv^erfen,  ob  bei  bestimmter  Stellung 
durch  innere  Wasserabspaltung  zwischen  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Gruppe 
die  Phenolcarbonsäuren  analog  den  aliphatischen  Oxysäuren  in  Lactone 
übergehen  können.  Eine  Lactonbildung  der  Phenolcarbonsäuren  ist  niemals 
beobachtet  worden,  wenn  die  Carboxylgruppe  direct  im  Benzolkem  haftet 
Wohl  aber  entstehen  y-.  und  ^-Lactone  aus  solchen  Ortho-Oxysäuren, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  in  geeigneter  Stellung 
enthalten,  z.  B.: 


CO, 


CH, 
0— 


CH 

io' 


— CH-CH 
-0 — CO 


üeber  Bildung  von  lactidähnlichen  Anhydriden  ygl.  S.  631  „Disalicylid'^ 


I.    Monoxyderlyate  der  einbasischen  EernearbonsSaren. 

Die  denkbar  einfachste  Ortho- Phenolcarbonsäure  —  die  Orthooxy- 
benzoCsSure  C<,H^(0HXC02H)  oder  SallcylsSure: 

-CO,H 

-OH 

—  ist  zugleich  das  am  leichtesten  zugängliche  und  am  ausführlichsten  unter- 
suchte Glied  der  ganzen  Gruppe.  Sie  wurde  1838  von  Pibia*  entdeckt, 
welcher  sie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Salicylaldehyd  (S.  518)  er- 
hielt und  ihr  daher  den  auch  heute  noch  allgemein  gebräuchlichen 
Namen  „Salicylsäure^^  gab.    Eolbe  und  Lautemann  ^  erkannten   sie  als 


1  VgL  J.  Traube,  Ber.  31,  1566  (1898). 

'  Ann.  SO,  165  (1839).  •  Ann.  U5,  157  (1860). 


40' 


628  Salicylsäure. 


Oxysäure.  Als  freie  Säure  findet  sie  sich^  in  der  Senegawnrzel  Ib 
Methylester  bildet^  wie  Cahoubs  1843  feststellte,  den  wesentUchen  6e 
standtheil  des  Gaultheriaöles^  (Wintergrünöl);  auch  in  vielen  änderet 
ätherischen  Oelen'  ist  er  enthalten;  in  den  Pflanzentheilen,  ans  welche 
er  gewonnen  werden  kann,  findet  er  sich  höchstwahrscheinlich  in  Fo 
eines  Glucosids,  das  dorch  ein  gleichzeitig  vorkommendes  Ferment  (Ga 
therase,  Betulase)  gespalten  wird^  Auch  an  Harzalkohole  gebunden,  i| 
die  Salicylsäure  in  Pflanzenprodukten  gefunden^. 

Das  Gaultheriaöl  war  in  früheren  Zeiten  der  Ausgangspunkt  fl 
die  Darstellung  der  Salicylsäure  im  Laboratorium.  Seit  1874  aber  \ni 
Salicylsäure  industriell  hergestellte  Diese  von  Kolbb  hervorgerufenj 
heute  in  zahlreichen  Betriebsstätten  ausgeführte  Fabrikation  gründi 
sich  auf  die  S.  623  besprochene  Umwandlung  des  Natriamphenolal 
durch  Kohlensäure.  In  einigen  Fabriken  benutzt  man  das  ursprunglicl 
EoLBE'sche  Verfahren,  welches  den  Gegenstand  eines  der  ersten  (187' 
und  demzufolge  schon  seit  mehreren  Jahren  (1893)  abgelaufenen  deutsche 
Reichspatente  bildete;  bei  diesem  Verfahren  (Darstellung  im  Labor« 
torium  vgl.  S.  629)  wird  der  Gleichung: 

zufolge  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Phenols  in  Salicylsäure  vei 
wandelt,  die  zweite  Hälfte  zurückgewonnen  (vgl.  S.  636).  In  andere 
Fabriken  arbeitet  man  nach  dem  Schmitt' sehen  Verfahren: 

CeH^ONa    >-    CeHB.OCOjNa    >-    CeH^COHj-COjNa , 

welches  die  Nutzbarmachimg  der  gesammten  angewendeten  Phenohneng 
in  einer  Operation  gestattet  Nach  einem  neueren  Verfahren  von  IIabassi 
umgeht  man  die  Herstellung  des  trockenen  Natriumphenolats^,  i^dei 
man  ein  inniges  Gemenge  von  Phenol  und  überschüssiger  Potasche  mi 
Kohlensäure  im  geschlossenen  Getäss  erhitzt    Schwierig  ist  namenüic) 


».  ScHNEEOAKs,  Cham.  Centralbl.  1896  I,  117.  Vgl.  auch:  Löwio  u.  WbidJWKK 
Pogg.  46,  S3  (1839). 

*  Cahoübs,  Ann.  48,  60  (1843).  —  Köhler,  Ber.  12,  246  (1879). 

«  Beouqhton,  Jb.  1876,  588.  —  Rombüeoh,  Rec.  trav.  chim.  13,  421,  426  (189|1 
—  BouBdUBLOT,  Compt  rend.  119,  802  (1894).  —  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Apn' 
1898,  S.  63;  October  1899,  S.  51;  April  1900,  8.  47.  —  Vgl.  auch  Kssmbbs  tl  Ja** 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  991.  —  Schimmel  &  Co.,  Pharm.  Centralhalle  36,  626  (ISd^i- 

*  Boukquelot,  Compt  rend.  122,  1002  (1896).  —  Beuebiwck,  Chem.  Ccntrt/W. 
1899  n,  259. 

»  Vgl.  Tbchibch  u.  Lux,  Arch.  f.  Pharm.  233,  572  (1895). 

*  Die  Patentliteratur  vgl.  in  FHiEDLiNBEB'ß  Portschritten  der  Thecfarbcn- 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  227—234;  III,  821.  —  Vgl.  femer:  Actienge6ellflch.  ^ 
Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  76441;  Ber.  27  Ref.,  954  (1894).  —  Mababse,  D.B-P*^ 
Nr.  78708;  Ber.  28  Ref.,  309  (1895). 

'  Vgl.  übrigens  auch  Dbechbel,  Ztschr.  Chem.  1866,  580. 
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die  HerstelluDg  eines  Yollkommen  farblosen  Präparats  aus  der  röthlich 
gefärbten  Rohsäure  ^ 

Darstellung  von  Salicylsfture  im  Laboratorium  (Beispiel  derKoLBs'- 
schen  Reaction).  Man  versetzt  eine  Losung  von  12*5  g  reinem  Aetznatron  in 
20  ccm  Wasser  unter  Umrühren  allmählich  mit  30  g  krystallisirtem  Phenol,  vertreibt 
darauf  unter  fortdauerndem  Umrühren  in  einer  Nickelschale  durch  Erhitzen  den 
grössten  Theil  des  Wassers  und  setzt  unter  zeitweisem  Zerdrücken  der  trockener 
werdenden  Masse  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  die  Masse  pulverisirbar  geworden 
iBt  Dann  pulvert  man  fein,  erhitzt  weiter  bis  zur  staubigen  Trockenheit  und  füllt 
unter  Vermeidung  von  Feuchtigkeitsanziehung  in  eine  tubulirte  Betörte,  welche  im 
Oelbade  erhitzt  wird.  Wenn  die  Temperatur  von  110°  erreicht  ist,  beginnt  man 
truckene  Kohlensaure  überzuleiten,  hält  1  Stunde  bei  110°  und  Iftsst  dann  den 
Kohlensfiorestrom,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  umrührt, 
4  Stunden  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  190°,  schliesslich  noch 
1—2  Stunden  bei  200°  wirken,  wobei  allmählich  Phenol  abdestillirt  Nach  dem 
Erkalten  schüttet  man  das  in  der  Betorte  befindliche  Pulver  (basisch  salicjlsaures 
Natrium)  in  Wasser  und  f&llt  die  rohe  Salicylsäure  durch  Salzsäure  aus. 

Von^  sonstigen  Bildungsweisen  der  Salioylsäure  seien  nur  diejenigen 
erwähnt^  welche  sie  in  glatter  Weise  mit  anderen  Ortho-Diderivaten  des 
Benzols  verknüpf en:  sie  entsteht  aus  o-Eresol  durch  Oxydation',  aus 
o-Amidobenzo^säure  durch  die  Diazoreaction',  aus  o-Brombenzoesäure 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali*  auf  170^. 

Salioylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Alkohol  in  monoklinen  Prismen.  Sie  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  schmilzt^  bei  159^,  sublimirtbei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt,  im  Vacuum  des  Eathodenlichts®  rasch  und  völlig 
unzersetzt  bei  76— 76^  Sie  löst  sich^  in  ca.  1000  Th.  Wasser  von  0^ 
ca.  500  Th.  von  23®  und  ca.  13  Th.  von  100^  sehr  leicht  in  Alkohol, 
leicht  auch  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Bei 
raschem  Destilliren  ^  zerfällt  Salicylsäure  theUweise  in  Phenol  und  Eohlen- 
Bäure;  erhitzt  man  längere  Zeit  auf  200 — 220®,  so  geht  die  Säure 
grösstentheils  in  Salol  (vgl  S.  631 — 632)  über®,   indem  sich  das  durch 


^  VorBchläge  hierzu  vgl.:  Rautebt,  Ber.  8,  587  (1875).  — -  P.  W.  Hofmamn, 
D.  R.-Pat  Nr.  65181;  Ber.  26  Bef.,  70  (1898). 

*  Hbthahk  u.  Könios,  Ber.  19,  706  (1886). 

*  Gkblaiid,  Ann.  86,  147  (1858). 

«  Hbidsnuich  u.  V.  Mbtbb,  Ber.  25,  2189  (1892). 

^  HObbbb,  Ann.  162,  74  (1872).  —  Reissbbt,  Ber.  23,  2244  (1890). 

«  SjftAvrr  u.  Weilaxd,  Ber.  29,  2241  (1896). 

'  KoLBE  u.  Lautbmabn,  Adu.  116,  194  (1860).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  282  (1878). 
-  BoubooIb,  Bull.  29,  247  (1878);  31,  58  (1879).  —  Albxejbw,  J.  pr.  [2]  26,  518  (1882). 
ftosB  u.  TouasAniT,  Jb.  1876,  571.  —  Vuiptos,  Jb.  1878,  758.  —  Walkbb  u.  Wood, 
Funni.  Soe.  73,  619  (1898). 

*  KuEFL,  J.  pr.  [2]  28,  217  (1883). 

*  Gbabbb  u.  EichbmgbOn,  Ann.  269,  828  (1892).  —  Ebnebt,  D.  R.-Pat.  Nr.  62276; 
3er.  25  Ref.,  526  (1892> 
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Kohlensäureabspaltung  entstehende  Phenol  mit  noch  unveränderter  bäur 
verestert: 

2CeH4(OH).CO,H  =  CeH4(0H).C0.0.CeH,  +  CO,  +  H,0  ; 

einer  weiteren  Zersetzung  des  Salols  ist  es  zuzuschreiben,  dass  sich  beii 
Destilliren  der  Salicylsäure  auch  Xanthon  bildet  (vgl.  S.  632). 

Zum  Nachweis^  der  Salicylsäure  eignet  sich  die  äusserst  empfind 
liehe  violette  Farbenreaction,  welche  sie  in  wässeriger  Losung  mit  Eisen 
Chlorid  giebt  (vgl.  S.  626);  diese  Reaction  kann  aber  durch  Gegenwar 
freier  Säuren  verhindert  werden. 

Die  fQr  die  Praxis  wichtigste  Eigenschaft  der  Salicylsäure  ist  ihr 
stark  antiseptische,  fäulniss-  und  gährungs widrige  Wirkung',  welch* 
übrigens  ihren  Stellungsisomeren  —  m-  und  p-Oxybenzoesäure  —  nich 
zukommt.  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  Salicylsäure  für  Verband 
Wässer  und  Verbandstoffe,  als  Zusatz  zu  Zahnpulvern,  als  conservireiide; 
Mittel  beim  Einmachen  der  Früchte  und  filr  ähnliche  Zwecke  verwendet 
In  der  Pharm acie  werden  ferner  einige  Salze  und  Derivate  (vgl.  unten 
der  Salicylsäure  gebraucht  (vgl.  auch  Salipyrin  im  3.  Buch).  Für  di^ 
innere  Darreichung  als  Mittel  gegen  Neuralgieen  und  Gelenkrheumatis- 
mus eignet  sich  namentlich  das  Natiiumsalz. 

Salicylsäure  findet  aber  auch  für  die  Farbentechnik  als  Componente 
zur  Gewinnung  von  Azofarbstoffen,  welche  den  Vortheil  besitzen  ad 
Beizen  zu  ziehen,  nicht  unerhebliche  Verwendung'.  So  werden  z.  B.  die 
Combinationen  von  diazotirtem  m-  und  p-Nitranilin  mit  Salicylsäure 
unter  der  Bezeichnung  „Alizaringelb"  viel  gebraucht  Auch  Amido- 
salicylsäure  (CO^jH :  1,  OH :  2,  NHg :  5)  —  durch  Nitriren  und  Reduciren 
aus  Salicylsäure  hergestellt  —  wird  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet;  ^ 
wird  das  „Diamantschwarz"  durch  Combination  von  diazotirter  Amido- 
salicylsäure  mita-Naphtylamin,  nochmalige  Diazotirung  des  so  gewonnenen 


*  yg\:  Paoliami,  Bcr.  12,  385  (1879).  —  Yvom,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  18' 
617  (1879).  —  Weigert,  ebenda  19,  45  (1880).  —  Blas  u.  Aübby,  ebenda  lö,  lOJ 
(1880).  -  PoRTELE,  ebenda  20,  462  (1881).  —  Girard,  ebenda  22,  277  (1883).  —  IUmost, 
ebenda  23,  253  (1884).  —  Malenpent,  ebenda  24,  284  (1885).  —  Rose,  ebenda 
26,  591  (1886).  —  Curtmann,  ebenda  26,  641  (1887).  —  Spica,  Gasz.  chim.  25  l 
207  (1892).  —  Hantzsch  u.  Singer,  Ber.  30,  818  (1897).  —  Hefbucank,  Chcm. 
Centralbl.  1897  II,  229. 

Anwendung  der  Salicylsäure-Eisenreaction  fUr  Acidimetrie:  8.  Wolfp,  Ann-  c^- 
[7]  21,  419  (1900). 

lieber  quantitative  Bestimmung:  vgl.  R£mont,  Ztschr.  f.  analyt  Cham- 3^* 
253  (1884).  —  Fajaäs,  ebenda  33,  89  (1894).  -  Eliok,  Reo.  trav.  chim.  7,  211  (188"'- 

—  Messinger  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2755  (1890).  —  Barthe,  Bull.  [3]  11,  616  (l»»^^' 

—  Freyer,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  820  (1896).  —  Messinger,  J.  pr.  [2]  61,  237  (19(K')- 

»  KoLBE,  J.  pt.  [2]  10,  107  (1874);  11,  9  (1874).  —  Wbumer,  Cöthener  Chcoi. 
Ztg.  21,  73  (1897). 

*  Vgl.  Friedländer's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrikation  (Berlin)  II,  S.  S23-321> 
in.  638—644.  ^^52—659.  —  Vgl.  fomor  Nirtzki,  Chem.  Ind.  J895,  79. 
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A.niidoazokörper8  und  Combination  mit  1.4-Naphtolsulfosäure  oder  an- 
deren Naphtolsulfosäuren  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Salicylsäure^  (Salicylaten)  werden  das 
neutrale  Natriumsalz  C3H4{0H)-C02Na  —  sehr  leicht  lösliche  Blättchen 
—  und  Lithiumsalz  CgH^(0H)C02Li  +  ^I^Efi  —  gleichfalls  leicht  lös- 
lieh  —  und  das  basische  Wismuthsalz  (weisser^  mikrokrystallinischer 
Niederschlag)  als  Arzneimittel  verwendet;  vgl.  auch  Bd.  I,  S.  1087: 
Diuretin. 

Einige  Derivate  der  Salicylsftore  sind  in  der  Tabelle  No.  64  auf  S.  633 
zosammengestellt. 

Anhydride  der  Salicylsäure*  entstehen  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Phoephorozychlorid  auf  Salicylsftnre  in  Toluol-  oder  Xylol-Lösnng.  Man  erhält  ein 
Gemenge  von  zwei  Substanzen,  welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die 
im  Chloroform  lösliche  Substanz  —  das  Salicylld  (Tetrasalicylid)  —  besitzt,  wie 
die  kryoskopische  Moleculargewichtsbestimmung  in  PhcnoIIösung  zeigt,  die  Molecular- 

formel    I  CeH««^  )  ;  es  schmüzt  bei  260 — 261  ®,  wird  von  kochendem  Wasser  nicht 

angegriffen,  von  concentrirter  kochender  SodalÖsung  langsam  in  Salicylsfture  ver- 
wandelt und  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  290—340^ 
völlig  in  Salicylsäuremethylester  übergeführt  Aus  Cbloroformlösung  scheidet  es  sich 
' in  prächtigen okta6drischen  Krystallen  mit  Krystallchloroform  ab ;  dieses  „Salicylid- 
Ohloroforni''  (^^{^«O,)«  +  2CHC13,  welches  das  Chloroform  leicht  wieder  abgiebt, 
ist  als  Hülfsmittel  zur  technischen  Chloroformreinigung  vorgeschlagen.  —  Das  in 
Chloroform  unlösliche  Anhydrid  —  das  Poly salicylld  (C7H4O,),  -—  krystallisirt  aus 
siedendem  Nitrobenzol  oder  Phenol  in  Nädelchen,  schmilzt  bei  322—825^  und  ver- 
hält sich  gegen  kochendes  Wasser  und  Sodalösung  wie  das  Tetrasalicylid.  —  Ein 
einfacheres  Anhydrid  —  Disftlieylid: 

yO-COv 

C.H,/  >CÄ 

—  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Bd.  I,  S.  1039)  auf  Salicylsäure 
in  Pyridinlösung  erhalten;  es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  200—201^,  destillirt  un- 
zersetzt  und  wird  von  kalter  verdünnter  Sodalösung  und  Natronlauge  bei  nicht  zu 
langer  Berührung  nicht  angegriffen. 

Von  den  Estern  der  Salicylsfture  (vgl.  die  Tabelle)  ist  der  Methylester 
seines  natürlichen  Vorkommens  wegen  schon  S.  628  erwähnt. 

Wichtig  ist  femer  derPhenylester  CeH4(OH).CO-O.CeH5  —  gewöhnlich  Said 
genannt  — ,  welcher  als  Arzneimittel  —  für  Mundwässer,  als  Mittel  gegen  Rheuma- 
tismus sowie  als  Darmdesinficlens  —  vielfach  gebraucht  wird.    Seine  Bildung  durch 

^  Vgl.:  Cahoubs,  Ann.  62,  835  (1884).  —  Piria,  Jb.  1856,  485.  —  Milone,  Gazz. 
chim.  16,  219  (1885).  —  Lajoüx  u.  Grandval,  Compt  rend.  117,  44  (1893)  —  Adau, 
Ball.  [3]  11,  204  (1894).  —  B.  Fischer  u.  Grützmer,  Arch.  f.  Pharm.  231,  680  (1893). 

—  Athhistabdt  D.  R.-Pat  Nr.  78903;  Ber.  28  Bef.,  862  (1895>'  —  Merchv  D,  K-Pat. 
Nr.  84987;  Chem.  €entralbl.  1896  I,  678.  —  Romun,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1062. 

-  Thibaült,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  413. 

»  Schiff,  Ann.  163,  220  (1872).  —  Goldschmiedt,  Monätsh.*4i  121  (1883)..— 
A1C8PHÖTZ,  Ann.  278,  73,  94  (1893).  —  Akschütz  u.  Schroeter,  ebenda' 97.  ' — 
Actieogesellsch.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  68960,  69708;  Ber.  26  Ref.,  651,  912 
(1893)  —  Einhorn  u.  Pfeiffer,  Ber.  84,  2951  (1901). 
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Erhitzen  der  Salicylsäure  für  sich  ist  schon  S.  629—630  erläutert;  man  gewinnt  ihn 
femer  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phenol  (frei  oder  als  Natriumsalze)  in  Gregen- 
wart  von  Phosphoroxychlorid,  Phosgen  oder  anderen  Condensationsmitteln.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  für  sich  erleidet  das  Salol  eine  Zersetzung,  bei  welcher  Kohlen- 

sfture,  Phenol  und  reichlich  Xanthon  CeH4<^       yO^U^  entsteht  Das  Natriumsak  des 

Salols  lagert  sich  in  der  Hitze  zum  Natriumsalz  der  Phenyläthersaiicylsäure  um: 

/COOCeHB  /COONa 

X).Na  N).CeH5 

welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  fast  quanti- 
tativ unter  Wasserabspaltung  in  Xanthon  übergeht 

Auch  der  Acetolester  der  Salicylsäure*  CeH4(OH).COO-CH,.CO'CH5 
(F.  71*)  —  Salacetol  genannt,  aus  Natriumsalicylat  und  Chloraceton  (Bd.  I,  S.  868) 
erhältlich  —  ist,  wie  auch  noch  mehrere  andere  Salicylsäurederivate*,  als  Arznei- 
mittel vorgeschlagen.  Vielfach  verwendet  wird  neuerdings  an  Stelle  der  SaUcylsänre 
selbst  die  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Salicylsäure  erhältliche 
Acety  lsalicylsäure'(A8pirin)CH,.C00.CeH4. CO. OH(Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 135*)  —  eine  Substanz,  welche  den  Magen  unzersetzt  passiren,  erst  im  Darm 
eine  allmähliche  Zerlegung  erleiden  und  daher  gewisse  unangenehme  Nebenwirkungen 
der  Salicylsäure  (Reizerscheinungen,  Ohrensausen)  nicht  hervorrufen  solL 

ThiosalleylsSare*  C«H4(SH)'C0aH,  welche  die  Hydroxylgruppe  der  Salicyl- 
säure durch  die  Sulfhydrylgruppe  vertreten  enthält,  kann  einerseits  durch  Kednction 
von  o-Sulfobenzoäsäurechlorid  (S.  588  Anm.))  andrerseits  aus  Anthranilsäure  (8.  575) 
durch  Ueberführung  in  o-Diazobenzo6säure  und  Umwandlungen  der  letzteren  ge- 
wonnen werden. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  638.  *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  627—631. 
—  *  GESHAaDT,  Ann.  46,  21  (1843);  87,  159  (1858).  —  '  Dblalahdb,  Ann.  45,  836 
(1843).  —  *  VoQT  u.  Hbnnihobe,  Ann.  166,  369  (1878).  —  »  Ettling,  Ann.  53,  77 
(1845).  —  ^  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  2,  388  (1880).  —  '  Goldschmibdt  o.  Hbrzio, 
Monatsh.  3,  183  (1882).  —  •  Ost,  J.  pr.  [2]  U,  24  (1874).  —  »  Hbhtschkl,  J.  pr. 
[2]  27,  41  (1882).  —  "  R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  407  (1885).  —  "  V7itM  u.  Wischik, 
Ztschr.  Chem.  1868,  6.  —  "  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  - 
»•  Gbaebe,  Ann.  139,  1341  (1866).  —  "  Kraut,  Ann.  150,  1  (1868).  —  "  Veldbh,  J.  pr. 
[2]  15,  151  (1877).  —  "  Carswell,  Chem.  News  68,  195  (1894).  —  "  Wolkow,  Ztschr. 
Chem.  1870,  326.  —  ^^  M.  Schbbder,  Ann.  221,  88  (1883).  —  ^^  Bbimsb  n.  Tibman>% 
Ber.  9,  1285  (1876).  —  "  Wbith,  Ber.  9,  342  (1876).  —  "  Birnbaum  u.  REUfHBBz, 
Ber.  15,  458  (1882).  —  «■  Baeth  u.  Schreder,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  •»  Hasse, 
Ber.  10,  2186  (1877).  —  "  Voot,  Ber.  2,  284  (1869).  —  "  Mbssikqeb  u.  Vobtmaks, 
Ber.  22,  2321  (1889).  —  "  Russanow,  Ber.  25,  3300  (1892).  —  "  Schuhck  u.  Mabcb- 


*  Vgl.  Fritsoh,  D.  R.-Pat.  Nr.  70054,  Ber.  26  Bef,,  914  (1898). 

'  Vgl.  z.  B.:  Gallinbk  u.  Coüramt,  D.  R.-Pat  Nr.  94097;  Chem.  Centralhl. 
1898  I,  227.  —  Limbach,  D.  R.-Pat.  Nr.  98110;  Chem.  Centridbl.  1897  n,  1016.  - 
Kollo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Rep.  1895,  S.  80. 

^  Vgl.  WoHLGEMUTH,  Chem.  Centralbl.  18991,  1294. 

*  Delisle,  Ber.  22,  2206  (1889).  —  Jones,  Am.  chem.  Joum.  16,  866  (1894).  - 
Graebb,  D.  R.-Pat.  Nr.  69073;  Frledlander  III,  S.  908.  —  Chem.  Fabr.  Bimdscbeplee, 
D.  R.-Pat.  Nr.  80713;  Ber.  28  Ref.,  583  (1895).  --  List  u.  Stein,  Ber.  31,  16R6 
(1898).  —  Henderson,  Am.  chem.  Journ.  21,  208  (1899).  —  Gattebmann,  Ber.  32. 
1149  (1899). 
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LEWSKI,  Ann.  278,  348  (1894).  —  '«  Bondz^nski,  Chem.  Centralbl.  1896  H,  1039.  - 
w  RosENBEHG,  D.  R.-Pat  Nr.  94284;  Chem.  Centralbl.  18981,  229.  —  **  Vgl  di< 
Citate  sub  Nr.  2,  3  und  4  auf  8.  628.  —  »»  Kopp,  Ann.  94,  301  (1855).  —  *•  Schseikis 
Ann.  197,  17  (1879).  —  "  Cahoübs,  Ann.  eh.  (3]  10,  327  (1844).  —  **  Coüpei 
Ann.  109,  369  (1859).  —  "  Kekulä,  Ann.  117,  145  (1860).  —  ^  Auwsks  u.  Oktox 
ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  21,  349,  350,  354  (1896).  —  »'  £.  Fischeb  u.  Spkibb,  Ber 
28,  3254  (1895).  —  »  v.  Sohnbideb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  22,  233  (1897).  - 
••  Cahouiis,  Ann.  74,  314  (1850).  —  *®  ELahlbauv,  Siedetemperatur  u.  Dmck,  S.  84 

—  *»  Delppb,  Jb.  1854,  26.  —  "  Baly,  Ann.  70,  269  (1848).  —  *»  (5«ttio,  Ber.  9 
1473  (1876).  —  ^  Freeb,  Am.  chem.  Jöurn.  14,  407  (1892).  J.  pr.  [2]  47,  236  (1892).  - 
"  V.  ScHNBOBB,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  19,  155  (1896).  —  *•  Seifbbt,  J-  pr.  ^2^  3L 
472  (1885).  —  *'  Gbaebe  u.  Eichengbün,  Ann.  269,  324  (1892).  —  **  Akscbütz,  Ana 
273,  83  (1893).  —  *•  Gbaebe,  Ber.  21,  502  (1888).  —  *<>  KHEBE^  J.  pr.  [2]  42,  \h< 
(1890).  —  "  Die  Patentliteratur  vgl.  in  FBiKDLiHOEE's  Fortschritten  d.  Theerfarben 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  237—240;  II,  134—189;  III,  830—834.  —  "  HBRZPELr' 
D.  R.-Pat.  Nr.  87  670;  Chem.  Centralbl.  1896  H,  911.  —  »»  Gbimaux,  BuU.  13,  25 
(1870).  —  ^  LiMPBiCHT,  Ann.  98,  256  (1856).  —  "  Spilkeb,  Ber.  22,  2767  (1889).  - 
^  Tiemann,  Ber.  20,  3082  (1887).  —  "  V.  Meyer,  Ber.  20,  3289  (1887);  26,  12ö2 
1254  (1893).  —  "  J.  A.  Miller,  Ber.  22,  2796  (1889).  —  »»  Beckmann,  Ber.  26,  2Bif 
(1893).  —  •<>  Claisen  u.  Stock,  Ber.  24,  138  (1891).  —  •*  Kdpfebbebg,  J.  pr.  [2]  16, 
442  (1877).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2848  (1893).  —  ^  Wanstbat,  Ber.  6,  336  (18731-  - 
•*  PiCTET  u.  Hubbbt,  Ber.  29,  1189  (1896).  —  •*  Jeanbenaüd,  Ber.  22,  1273  (18891 

—  ««  B.  Fischer  u.  Grützneb,  Arch.  f.  Pharm.  232,  460  (1894).  —  "  Ihle,  J.  pr- 
[2]  14  454  (1876).  —  «»  Schall,  Ber.  12,  816,  (1879).  —  «»  Tiemann  u.  ScHorrKi, 
Ber.  U,  775  (1878).  —  "  Schöppp,  Ber.  25,  3645  (1892).  —  "  AnschOtz,  Ann.  273. 
88  (1893).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  II,  902  (1878);   14,  2354  (1881).  —  "  KExrit 
Ber.  7,  1007  (1874).  —  "  Engelhabdt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  623.  - 
^*  0.  Jacobsen,  Ber.  U,  570  (1878).  —  ^«  Niementowski  u.  Rozaäski,  Ber.  21,  li*9> 
(1^88).  —  "  0.  Webeb,  Ber.  25,  1743  (1892).  —  "  Kolbe  u.  Laütemann,  Ann.  US, 
203  (1860).  —  "  0.  Jacobsen,  Ann.  195,  283  (1878).  —  "  Panaotovi^,  J.  pr.  [2; 
33,  64  (1885).  -^  «^  Schiff,  Ann.  245,  42  (1887).  —  ^  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  3T5 
(1878).  —  "  Enqelhabdt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  712.  —  "  Voot,  Her. 
2,  284  (1869).  —  »»  Chambbier,  Ber.  26,   1692  (1893).  —  *•  0.  Jacobsen,  Ber.  10^ 
1962  (1883).  —  8^  BLÄ.L0BRZESKI  u.  Nencki,  Ber.  30,  1776  (1897).  —  ^  Cahoübs,  Ann- 
48,  64  (1843).  —  »•  K.  Richteb,  J.  pr.  [2]  28,   278  (1883).  —  •*  Kadschke,  J.  pr. 
[2]  51,  210  (1895).  —  »*  Cdbtius,  Stbuve,  Radenhausen,  J.  pr.  [2]  62  239  (1895).  - 
««  Mac  Coy,  Am.  chem.  Joum.  21,  116  (1899).  —  »«  van  Dam,  Reo.  trav.  chim.  18, 410 
(1899).  —  »*  H.  Meyer,  Monatsh.  22,  430  (1901).  —  »*  Tinole,  Am.  chem.  Journ. 
24,  56  (1900).  —  ö«  Tingle,  Am.  chem.  Journ.  24,  280  (1900);  26,  151  (1901).  - 
•^  Lander,  Joum.  Soc.  77,  745  (1900).  —  •«  Reid,  Am.  chem.  Joum.  21,  290  (1899).  - 
»»  Michaelis  u.  Kerkhof,  Ber.  31,  2172  (1898).  —  ^^  G.  Cohn,  J.  pr.  [2]  61,  544 
(1900).  —  »0»  AüWERS  u.  Walker,  Ber.  31,  3037  (1898). 

Meta-OxybenzoSsSare  ^  entsteht  aus  m-Amidobenzoesäure  durch  die 
Diazoreaction  uud  wird  am  besten  aus  m-Sulfobenzoesäure  (vgl  S.  573) 

*  Gerland,  Ann.  91,  189  (1854).  —  G.  Fischer,  Ann.  127,  147  (1863).  - 
Graebe,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Barth,  Ann.  148,  31  (1868);  154,  361  (1870).  - 
Dembet,  Ann.  148,  222  (1868).  —  Kbmsen,  Ztschr.  Chem.  1871,  8t,  200.  Ann.  178, 
279  (1875).  —  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  889  (1875).  —  KuPFsaBERO,  J.  pr.  [2] 
16,  433  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878).  —  v.  D.  Velden,  J.  pr.  [2]  16. 
165  (1877).  —  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  11,  1176  (1878).  —  FrrricA,  Ber.  12,  W^ 
(1879).   —  Barth  u.  Schreoer,  Ber.  12,   1257  (1879).     Monatsh.  3,  802  (1880).  - 
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durch  Kalischmelze  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  krystall- 
wasserfrei  in  blumenkohlartig  gruppirten  BlättcbeU;  schmilzt  bei  200-8® 
und  bleibt  beim  Erhitzen  auf  200 — 220®  grösstentheils  unverändert  (vgl. 
S.  626).  Sie  löst  sich  in  ca.  100  Th.  Wasser  von  24®  und  schmeckt  süss; 
mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Färbung.  Von  der  o-  und  p-Oxybenzoe- 
säure  unterscheidet  sie  sich  auch  dadurch,  dass  sie  in  saurer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  zu  Oxybenzylalkohol  reducirt  werden  kann  (vgl. 
S.  468). 

Para-OxybenzoSsäare  ^  kann  aus  verschiedenen  Para-Diderivaten  des 
Benzols  gewonnen  werden,  so  aus  p-Amidobenzoesäure  durch  die  Diazo- 
reaction,  aus  p^ulfobenzoesäure  durch  Kalischmelze,  aus  p-Kresol  durch 
Oxydation.  Sie  bildet  sich  ferner  häufig  beim  Schmelzen  von  Harzen 
mit  KalL  Man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man  trockenes  Phenol- 
kalium im  Kohlensäurestrom  auf  170 — 210®  erhitzt. 

2C.H,.0K+C0,  =  CeH4(OK)(CO,K)  +  C«H6.0H. 

Dieser  Process  unterscheidet  sich  von  dem  KoLBE'schen  Verfahren 
zur  Salicylsäurebereitung  (S.  623,  628 — 629)  nur  durch  die  Anwendung 
des  Kaliumphenolats  an  Stelle  des  Natriumphenolats  und  bietet  daher  ein 
lehrreiches  Beispiel  dafür,  dass  die  beiden  sonst  so  ähnlichen  Alkalien 
unter  Umständen  wesentlich  verschiedene  Wirkungen   ausüben   können. 


GoLDSCHMiSDT  u.  Hebzio,  MoDEtsli.  3,  184  (1880).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  27,  159 
(1883).  —  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  804  (1883).  —  Ostwild,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
3,  247  (1889).  —  Messikoeb  u.  Vorthann,  Ber.  22,  2321  (1889).  —  Limpricht,  Ber. 
22,  2907  (1889).  >~  Graebe  u.  Eichenorün,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Offermann, 
Ann.  280,  5  (1894).  —  V.  Meter  u.  Lühn,  Ber.  28,  2797  (1895).  —  Cübtius,  Stbuve 
o.  Radbnhausen,  J.  pr.  [2]  52,  234  (1895).  —  Fbitsoh,  Ann.  296,  344  (1897).  — 
AValesb  n.  Wood,  Joum.  Soc.  73,  621  (1898).  —  H.  Meter,  Monatsh.  22,  430  (1901). 

—  TufQLE,  Am.  cbem.  Joum.  26,  154  (1901). 

^  Sattzbw,  Ann.  127,  129  (1863).  —  G.  Fischer,  Ann.  127,  14^  (1863).  — 
Majlin,  Ann.  136,  117  (1865).  —  Babth,  Hlasiwetz,  Ann.  134,  274  ff.  (1865);  139,  78, 
88  (1866).  —  Graebe,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Babtb,  Ann.  ^36,  112  (1865);  162, 
96  (1869);  154,  358  (1870);  164,  138  (1872).  Ztschr.  Chem.  1866,  645.  —  Reusen, 
Ann.  178,  275  (1875).  Ztschr.  Chem.  1871,  81,  199.  —  Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  98 
(1874).  —  Reimeb  u.  Tiehann,   Ber.  9,  1285  (1876).  —  Hasse,  Ber.  10,  2186  (1877). 

—  Hartmann,  J.  pr,  [2]  16,  35  (1877).  —  Kupfebbero,  J.  pr.  [2]  13,  108  (1876);  16, 
425  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  11,  24  (1874);  17,  232  (1878).  —  v.  d.  Velden,  J.  pr.  [2] 
16,  162  (1877).  —  Barth  n.  Scureder,  Ber.  12,  1257  (1879).    Monatsh.  3,  802  (1882). 

—  (jrOLDSCHMiEOT  u.  Herzio,  Monatsh.  3,  132  (1882).  —  Goldschmibdt,  Monatsh.  4,  127 
(1883).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  193  (1883).  ~  R.  Richter,  ebenda,  304.  —  Engel, 
Ann.  cb.  [6]  8,  573  (1886).  —  Hetxann  u.  Königs,  Ber.  19,  705  (1886).  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  —  Messinoer  u.  Vortmann,  Ber.  22, 
232  (1889).  —  Ldifbicht,  ebenda,  2907.  —  Graebb  u.  EichbnqrOn,  Ann.  269,  325 
(1892).  —  ScHUNCK  u.  Marchlewski,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Offermann,  Ann.  280. 
18  (1894).  —  CoBnuB,  Struye  n.  Radenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  236  (1895).  —  Walker 
11    Wood,  Jonrii.  Soc.  73.  622  (1898) 
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Lässt  man  die  Kohlensäureeinwirkung  bei  niederer  Temperatur  (130 — 150'' 
stattfinden^  so  bildet  sich  übrigens  auch  aus  Ealiumphenolat  Salicylsäim 
imd  nicht  p-Oxybenzoesäure.  Für  das  Verständniss  des  Processes  sind  die 
Beobachtungen  wichtig,  welche  man  über  das  Verhalten  der  neutndei] 
Alkalisalze  der  o-  und  p^OxybenzoSsäure  beim  Erhitzen  gemacht  hat 
diese  Salze  wandeln  sich  nämlich  in  der  Hitze  stets  im  Sinne  dei 
Gleichung: 

2CeH,(0HXC0,Me)  =  CeH^COMeXCOjMe)  +  CeH^OH  +  CO, 

unter  theilweisem  Zerfall  in  Phenol  und  Kohlensäure  in  die  basischeij 
Salze  um.  Während  nun  aber  das  Natriumsalicylat  selbst  bei  300^ 
eine  ümlagerung  zu  p-Oxybenzoat  nicht  erfahrt,  erleidet  das  Ealiumi 
salicylat  (und  ebenso  das  Rubidiumsalicylat)  gleichzeitig  mit  jener  Zer^ 
Setzung  schon  bei  210 — 220^  völlige  Ümlagerung  zum  Salz  der  p-Oxy^ 
benzo^säure;  umgekehrt  entsteht  aus  neutralem  Natrium-p-Oxybenzoa( 
bei  290^  in  reichlicher  Menge  basisches  Natriumsalicylat  Man  dad 
daher  wohl  annehmen,  dass  bei  dem  EoLBE'schen  Verfahren  sich  in 
jedem  Falle  aus  dem  Alkaliphenolat  über  die  Zwischenstufe  des  phenvl- 
kohlensauren  Alkalis  (vgl.  S.  364,  623)  zunächst  neutrales  Alkali- 
salicylat  bildet,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  über- 
geht und  hierbei  im  Falle  des  Ealiumsalzes  zur  Para- Verbindung  um- 
gelagert wird,  während  beim  Natriumsalz  die  Ortho-Stellung  erhalten 
bleibt.  In  Bezug  auf  die  Ümlagerung  von  p-oxybenzoesaurem  Natrium 
zu  salicylsaurem  Natrium  ist  die  Thatsache  interessant,  dass  bei  raschem 
üeberleiten  von  Wasserstofi  während  des  Erhitzens  Salicylsäure  nicht 
entsteht;  man  kann  daraus  schliessen,  dass  die  bei  der  Entstehung  des 
basischen  Salzes  frei  werdende  Kohlensäure  bei  dem  ümlagerungsproce^ 
eine  EoUe  spielt  (vielleicht  durch  intermediäre  Bildung  von  Phenol- 
dicarbonsäure).  ' 

Paraoxybenzoesäure  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Erystallwasser 
in  monoklinen  Prismen,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
210^;  bei  längerem  Erhitzen  auf  200—220^  wird  sie  grösstentheils  in 
Phenol  und  Kohlensäure  gespalten.  Sie  löst  sich  in  ca.  200  Th.  Wasser 
von  21*^,  sehr  wenig  in  Chloroform  (unterschied  von  Salicylsäure); 
schmeckt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlag  (vgl.  S.  626). 

Vielfach  untersucht  ist  die  in  der  Hydroxylgruppe  methylirte  p-Ox}- 
benzoösäure  —  die  Anlssäare^  CHj-O-C^H^-COjH  (p-Methoxybenzoe- 


^  Cahoübs,  Ann.  41,  65  (1S42).  —  Pbrsoz,  Ann.  44,  811  (1842).  —  LAUBBfT, 
Ann.  44,  818  (1842).  —  Hempel,  Ann.  59,  104  (1846).  —  Erdvahn,  Jb.  1857,  48B. 
—  Enqelhabdt,  Ann.  108,  240  (1858).  —  Saytzbw,  Ann.  127,  129  (1868).  —  Bisra, 
Ztscfar.  Chem.  1866,  650.  —  Graebe,  Ann.  139,  146  (1866).  —  Ladbitbubo  u.  Fiu, 
Ann.  141,  241  (1866).  —  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  826.  —  Bossil,  Ann.  151. 
44  (1869).    —    H.  Salkowski,  Ber.  7,   1012  (1874).  —  Oppenueim  u,  Ppapp,  Ber.  8, 
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säure,  p-Anisolcarbonsäure),  welche  durch  Oxydation  des  Anethols 
(S.  432 — 488)  bezw.  der  anetholhaltigen  ätherischen  Oele  entsteht  und 
dadorch  sehr  leicht  zugänglich  wird,  auch  mehrfach  synthetisch  gewonnen 
ist  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  184^  (corr.)  und  siedet  un* 
zersetzt  bei  275— 280  ^  K  =  0-0032  (vgl.  dazu  S.  624). 


unter  den  Derivaten  der  AmidooxybenzoSsttnren  haben  in  den  letzten  Jahren 
einige  Verbindungen  als  schmerzstillende  Mittel  Anwendung  in  der  Medicin  ge- 
funden^  Unter  den  Bezeichnnngen  „Orthof orm"  und  „ Orthof orm  neu"  werden 
die  Methylester  der  p-Amido-m-Ozybenzo^ftnre  und  der  m-Amido-p-Gxybenzoäsäure 


OH 


NH,- 


CO,.CH, 
Orthofbrm  (Schmelzpunkt  120 


COtCHj 
Orthoform  neu  (dimorph; 
Schmelzpunkt  110— 111  <>  bezw.  142^ 


verwendet;  sie  haben  sich  besonders  zur  Bekämpfung  des  Schmerses  hei  Ver- 
brennungen und  Verätzungen  eingeftlhrt.  Für  subcutane  Injectionen  —  z.  B.  zur 
schmerzlosen  Extraction  der  Zähne  ist  das  Nirvanin  —  die  DiäthylglykokoUver- 
bindung  des  m-Amido-o'-Ozybenzo^säuremethylesters: 


OH- 


-.NH.C0.CH,.N(C,H5)| 


CO,. 


CH, 


—  empfohlen  worden. 


Die  Methylozybenzo^säuren  GeH,(CH,XOU)GO,H  werden  Oxytoluyl- 
stturen  oder  Kresotinsttureii  genannt  Unter  ihnen  kann  es,  wie  leicht  ersichtlich, 
▼ier  Methylderivate  der  Salicylsäure,  vier  der  m-OzybenzoCsäure  und  zwei  der 
p-OzybenzoSsäure  geben.    Diese  Säuren  sind  sämmtlich  bekannt 


890  (1875).  —  GrOLDSCHiuaDT  u.  Hbbzig,  Monatsh.  3,  127  (1882).  —  E.  v.  Meter, 
J.  pr.  [2]  32,  429  (1885).  —  Bobbella,  Gazz.  chim.  16,  303  (1885).  —  Gattebmann, 
Ann.  244,  68  (1887).  —  Gbiess,  Ber.  21,  979  (1888).  —  Gstwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Cbem.  3,  266  (1889).  —  Bemsbh  u.  Gbabam,  Am.  ehem.  Journ.  11,  327  (1889).  — 
GATTEBHAinr  XL  BossoLTMO,  Ber.  28,  1197  (1890).  —  Tust  u.  Gattebmakn,  Ber.  26, 
3528  (1892).  —  Schtjhck  u.  Mabohlewski,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Halleb,  Gompt 
rend.  121,  190  (1895). 

^  Vgl.:  EnrHOBN  u.  Hetntz,  Ghem.  Gentralbl.  1897  II,  672.  —  Einhobn,  Ann. 
301,  26, 154  (1900).  D.  B.-Pat  Nr.  97333,  97334,  97335.  Ghem.  C!entralbl.  1898  n, 
525.  —  Batbb&Go.,  D.  B.-Pat  Nr.  111932.  Ghem.  Gentralbl.  1900  II,  650.  — 
Jacob,  Ghem.  Gentralbl.  1900  n,  878. 
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Kresotinsäiiren, 
Die  vier  Methylderivate  der  SaUcylsäure: 


CH, 

I 


r-CO,H 

-OH        CH,- 


— CO,H      CH,~ 


OH 


-CO,H 
-OH 


-CO,H 


—OH 


I 


CH, 

Ortho-  Meta- 

HomosalicylsSure       HomoBalicjl  saure 


Para- 
Homosallcylsäure 


/?-Meta- 
Homosalicjlsaure 


bezeichnet  man  als  Homosallcy Isünren ;  sie  sind  in  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  *'*% 
zusammengestellt.  Die  drei  ersten  können  aus  den  drei  isomeren  ELresolen  durc 
die  KoLBE'sche  Reaction  (S.  623)  gewonnen  werden.  Eine  Umlagerung  in  die  Pan 
Oxysfiuren  durch  Erhitzen  ihrer  Kaliumsalze  —  analog  der  Umlagerung  von  Kalian 
salicjlat  (S.  636)  —  konnte  nicht  bewirkt  werden. 

Kresotinsäuren  werden  in  der  Farbentechnik  als  Componenten  für  Azofarb 
Stoffe  verwendet 

Unter  den  Homologen  der  m-Oxybenzo&sfiure  ist  namentlich  die  symmetriscbi 
OxytolaylsXiire  *  (1:3:5)  —  Schmelzpunkt  210*'  —  von  Interesse,  da  sie  synthetiscl 
aus'  aliphatischen  Verbindungen  hci*stellbar  ist.  Zersetzt  man  nämlich  die  Natrium 
Verbindung  des  Acetbrenztraubensäurcesters  (Bd.  I,  S.  978)  allmählich  mit  Wasserj 
so  erhält  man  eine  Säure  CnHi^Og: 


CH, 


(5o 

CH, 

Sco 

CjHjOCO^ 


CH, 


L  +H,o 

CH, 
^CO-COOCgHs 


^ 


CH, 


/CH. 

do 


CH,  CH 

Nc(0H)^\C0 .  CO .  0 .  CH5 
OH.  00^ 


+  CjHj'OH, 


welche  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Oxalsäure  und  symmetrische 
Oxytoluylsäure  liefert: 

^^CHg           ^CHj  ^CH^^    ^A-JHg       HfO 

CO               do  OH  c            c 

I       I           =  i     i  -^ 

CH,               CH  H-C             CH 

OH.CO^^^^''^^^^^'^'^'^'^'"'  ^HC^ 


OHCOCOOCfHi 


Andererseits  kann  man  von  dieser  Oxytoluylsäure  aus  durch  Einwirkung  von  con- 


*  Jacobsbh,  Ber.  14,  2857  (1881).  —  v.  Kostanecki  u.  Ndbmicntowski,  Ber.  18, 255 
(1885).  —  Claiskn,  Ber.  22,  3271  (1889).  —  C.  Liebebmakn  u.  Voswinkbl,  Ber.  30, 
1731  (1897). 
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centrirter  Schwefelsäure  in  glatter  Reaction  (vgL  S.  626)  DimetbyldiozyaDthrachinon 
gewinnen: 

2(0HXCH,)CeH,.C0,H  =   (OHXCH,)CeH,<;        >CeH,(CH,)(OH)  +  2  H,0 , 

durch  ihre  Vermittelung  mithin  aus  einfachen  aliphatischen  Verbindnngen  (Aceton 
und  Oxalester)  ein  dreikemiges  Ringsystem  aufbauen.  Endlich  erlangt  die  symme- 
trische Ozjtoluylsäure  dadurch  Wichtigkeit,  dass  sie  zu  den  Abbauprodukten  des 
Cochenillefarbstoffes  gehört;  die  bei  der  Oxydation  dieses  Farbstoffes  mit  Kalium- 
persulfat entstehende  „Cochenillesfiure^^  CjoHgÖ,  (vgl.  S.  660)  geht  durch  2— 3  stündiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 — 210^  unter  Kohlensäureabspaltung  in  die  symme- 
trische Ozjtoluylsäure  über: 

CH3  CH, 


CO,H 
CO,H- 


-H  H- 

— 2C0g  = 

-OH  CO,H- 


CO,H 


Durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Salpetersäure  aber  erhält  man  direct  Trinitrb- 
oxytoluylsäure^  Ce(NO,),(OH)lCH8)(CO,H)(Nitrococcussäure),  welche  auch  aus 
der  symmetrischen  Oxytoluylsäure  durch  Nitrirung  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180^  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  sich  in  Kohlensäure 
und  Trinitro-m-Kresol  spaltet. 


II.    Polyoxyderirate  der  einbasischen  Eerncarbonsänren. 

Die  BioxybenzoSsftnren  CQH3(OH)3-COgH  kann  man  sich  entweder 
Ton  der  Benzoesäure  durch  Einführung  zweier  Hydroxylgruppen  oder 
YOn  den  drei  isomeren  Dioxybenzolen  durch  Einführung  einer  Carboxyl- 
gruppe  ableiten.  Man  erkennt  im  letzteren  Falle  leicht,  dass  sich  vom 
Brenzkatechin  zwei  isomere,  vom  Besorcin  drei  isomere,  vom  Hydro- 
chinon  dagegen  nur  eine  Dioxybenzoesäure  ableitet;  im  ganzen  giebt  es 
also  sechs  Isomere,  welche  sämmtlich  bekannt  und  in  der  Tabelle  Nr.  65 
auf  S.  640  zusammengestellt  sind. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  65  auf  S.  640:  ^  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  248  (1889).  —  •  Miller,  Ann.  220,  116,  117,  124,  126(1882).  —  »  Babth, 
/bm.  142,  246  (1866);  154,  364  (1870).  —  *  Hlasiwetz,  Grabowski,  Ann.  139  96 
1866).  —  ^  Hesse,  Ann.  112,  52  (1859);  122,  221  (1862).  —  ^  Fittiq  u.  MacalpinE; 
knn.  168,  99  (187S).  —  '  Nöltimo  u.  Bouecabt,  Bull.  37  395  (1882).  —  «  Barth  u. 
ScHBKDEB,  Ber.  12,  1258  (1879).  —  •  Deuole,  Ber.  7,  1439  (1874).  —  i«  Oppeemann, 
\nn.  9BO,  18  (1894).  —  "  Barth  u.  v.  Schmidt,  Ber.  12,  1264  (1879).  —  "  Matsmoto, 
Ber.  11,  122  (1878).  —  *»  Schipp,  Ber.  15,  2588  (1882).  —  "  v.  Lippmann,  Ber.  26, 
5061  (1893).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  641—642.  —  »«  Ascher,  Ann.  161,  11 
1871).  —  *'  Pahlbero,  Am.  ehem.  Joum.  2,  196  (1880).  —  "  Benedikt  u.  Hazüra, 
tfonatsh.  5,  170  (1884).  —  "  Tiemann  u.  Parrisius,  Ber.  13,  2358  (1880).  —  "  Senhofer 


>  Wabben  de  la  Rüe,  Ann.  64,  23  (1848).  —  C.  Liebermann  u.  van  Dorf,  Ann. 
L63,  100  (1872).  —  y.  Kostanecki  u.  Niementowski,  Ber.  18,  250  (1885). 
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0.  Beuwieb,  Sitrangsberichte  der  Wiener  Akademie  II.  Abth.  80,  504  (1879).  — 
'^  BnTBZTCKi  n.  v.  Ko0tanboki,  Der.  18,  1984  (1885).  —  **  Grbqor,  Monatah.  16, 
881  (1895);  17,  225  (1896).  —  ••  A.  G.  Pirxik,  Jouni.  Soc.  67,  990  (1895).  — 
'^  Babuch  o.  A.  G.  Pbrkin,  Journ.  Soc.  69,  798  (1896).  —  *^  y.  Kostabboki  u. 
TiMBOB,  Ber.  28,  2308  (1895).  —  ••  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  «'  Babth  u.  8bb- 
HOFBB,  Ann.  169,  222  (1871);  164,  109  (1872).  —  *^  BfVmKQBB,  Ber.  8,  874  (1875). 

-  **  ZiMCKB  u.  FüCBs,  Ber.  26,  2680  (1892).  —  ^  HonraABTNEB,  Monatsh.  14,  685 
(1893).  —  *'  Lautbhanb,  Ann.  120,  311  (1861).  ~  **  Libohu,  Ann.  Sappl.  4,  144 
(1870).  —  ^  Goldbbbg,  J.  pr.  [2]  19,  371  (1879).  —  "^  Hlasiwbtz  u.  Habebmabn, 
Ann.  176,  66  (1875);  180,  847  (1875).  —  *^  Sbnhofbb  n.  Sablat,  Monatsh.  2,  448 
(1881).  —  ■•  V.  Rakowski  u.  Lbpfbbt,  Ber.  8,  788  (1875).  —  "  Tibmabn  u.  M.  Müller, 
Ber.  14,  1985  (1881).  —  »  Nbp,  Ber.  18,  8499  (1885).  —  ••  v.  Kobtabecbi  u.  Tambor, 
Monaldi.  16,  919  (1896).  —  *^  Likhatscbbff,  Ztechr.  f.  physiol.  Chem.  21,  422  (1895). 

-  «t  Tbiblb  o.  MBiBBBHEntBB,  Ber.  33,  676  (1900).  —  ^  B.  Mbtbb,  Mcmatsh.  22,  431 
(1901).  —  «>  Cüiem.  Fabrik  Schbbdto,  D.  B.-Pat  Nr.  81297.    Fbibi>landeb  IV,  127. 

-  ^  Imbbbt,  BnlL  [3]  23,  832  (1900). 


Alle  diese  Säuren  sind  synthetisch  gewinnbar.  So  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  Ammoninmcarbonat  und  Wasser  (ygl. 
S.  628)  die  Protokatechusäure  (Nr.  2)  neben  geringen  Mengen  der  Brenz* 
katechin-o-Carbonsäure  (Nr.  1);  aus  Resorcin  entsteht  durch  die  gleiche 
Reaction  /S-Resorcylsäure  (Nr.  3)  neben  2.6«Diox7benzoe8äure  (Nr.  5), 
ans  Hydrochinon  die  Gentisinsäure  (Nr.  6).  Die  iir-Besorcylsäure  (Nr.  4) 
endlich  gewinnt  man,  indem  man  aus  Benzoesäure  durch  Sulfurirung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Gregenwart  von  Phosphorpentoxyd 
3.5-Disulfobenzo8säure  C«H3(C03H)(S03H),  bereitet  und  letztere  mit  Kali 
schmilzt  Andererseits  ist  man  DioxybenzoSsäuren  häufig  beim  Abbau 
von  Naturprodukten  begegnet  So  hat  man  /9-Resorcylsäure  aus  Um- 
belliferon  (s.  S.  678)  und  aus  dem  Gerbstoff  Morin  durdh  Schmelzen  mit 
Kali,  Hydrochinoncarbonsäure  aus  dem  Enzianwurzelbestandtheil  Gentisin 
erhalten  und  letztere  Säure  daher  Gentisinsäure  genannnt 

Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  zahlreichen  Naturprodukten  ist  weitaus 
die  wichtigste  dieser  Säuren  die  Protokatechusäure«  Sie  ist  namentlich 
sehr  häufig  durch  Schmelzen  mit  Eali  aus  vegetabilischen  Produkten 
erhalten  worden ^^  so  aus  Eatechin,  Maclurin  und  vielen  Harzen;  neben 
ihr  treten  als  Abbauprodukte  oft  p-OxybenzoSsäure  und  Phloroglucin 
aufl  Frei  kommt  sie  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  vor'. 
Zur  Darstellung'  schmilzt  man  ostindisches  Eine  mit  Aetznatron.  Proto- 
katechusäure krystallisirt  in  flachen  Nadeln  und  Blättern  mit  1  MoL 
Krystallwasser,  wird  bei  100^  wasserfrei ,  löst  sich  bei  14^  in  53 — 55, 
bei  75^80^  in  3-5— 3-7  Th.  Wasser ^   ist  in  kochendem  Benzol   fast 

>  SnataaoL^  Ann.  118,  281  (1860).  —  Rbaut  n.  Dbldxk,  Ann.  128,  298  (1863).  — 
HLAowvn  IL  PVAüiiDLRB,  Ann.  127,  357  (1863).  —  Barth  u.  Hlasiwktz,  Ann.  180, 
346  (1864);  134,  277  (1865);  138,  78,  90  (1866).  —  Malin,  Ann.  134,  118  (1865).  — 
Bbckstt  o.  Wbmbt,  Jb.  1878,  808.  —  Hnao,  Monatsh.  12, 182 (1891).  —  AG.  Perkin, 
Journ.  Soc  88,  601  (1896). 

*  EmcAH,  Bec.  trav.  chim.  4,  47  (1885).       *  SmiHOüsi,  Ann,  177, 188  (1875). 

«  TnofAm  n.  Naoai,  Ber.  10,  211  (1877). 
y.  Uktw  u.  Jaoobmh,  org.  Chem.  U.  41     (März  02.) 
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unlöslich  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleiacetat  einen  weissen, 
üockigen  Niederschlag. 

Die  üeberfilhrbarkeit  in  Protokatechusäure  wurde  und  wird  noch 
heute  häufig  bei  Untersuchungen  über  die  Constitution  von  Naturpro- 
dukten zu  Constitutionsschlüssen  benutzt  (vgl  z.  B.  S.  523).  Daher  ist 
es  wichtig,  sich  zu  yergewissem,  dass  die  Formel  der  Protokatechusäure 
selbst  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt  ist  "Es  ergiebt  sich  zweifellos 
durch  die  schon  erwähnte  Bildung  der  Säure  aus  Brenzkatechin  wie 
durch  ihre  bei  der  Destillation  eintretende  Spaltung  in  Brenzkatechiii 
und  Kohlensäure,  dass  die  beiden  Hydroxylgruppen  benachbart  sind 
Da  femer  die  Säure  aus  verschiedenen  Derivaten  der  Para-Oxybenzoe- 
säure  (Sulfoanissäure,  Bromanissäure,  Jod-  und  Sulfo-p-Oxybenzoösäare] 
durch  die  Ealischmelze  entsteht  S  so  muss  eine  Hydroxylgruppe  zur 
Carboxylgruppe  in  Para-Stellung  stehen.  Diesen  beiden  Forderungen 
aber  genügt  nur  die  Formel  der  3.4-Dioxybenzo§säure,  welche  noch 
dadurch  besl&tigt  wird,  dass  auch  aus  MetarOxybenzo&säure  durch 
Sulfuriren  und  darauf  folgende  Ealischmelze  Protokatechusäure  er- 
halten wird^. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  einer  Bromprotokatechnaftore,  welche 
durch  directe  Brofuirong  erhalten  wird,  bei  der  Oxydation';  ans  der  freieo  Säsre 
entsteht  neben  Kohlensftore  und  Oxalsäure  eine  Dibrom-/^NaphtochinoncarboD8iiire 
durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle: 

OH  O 

CO,H(^  jSoia  \    f        ]0H       CO,H>^\/^   \o 

I JOH      COJ[l-l        ißr  l        1         Jßr  ' 


\^^    -^^r^y-  Y^^ 


dagegen  wird  der  Methylester  in  normaler  Weise  za  dem  Biom-o-benaochinon-earbon- 

säoreester: 

0 


<J 


Br 


CH^CO, 

ozydirt  (ygL  S.  454). 

Die  Protokatechusäure  gehört  zu  denjenigen  Derivaten  des  Brenz- 
katechins^  welche  in  der  Para-Stellung  zum  einen,  in  der  Meta-Stellong 
zum  anderen  Hydroxyl  eine  Eohlenstoffseitenkette  enthalten.  Dass  diese 
Gruppirung  am  Benzolkem  von  der  Natur  häufig  hervorgebracht  wird, 
ist  schon  bei  der  Besprechung  früherer  Eörpergruppen  mehrfewdi  hervor- 
getreten (vgl.  Eugenol    und   ähnliche  Körper  S.  433,  Goniferylalkohol 


^  Maun,  Ann.  162,  109  (1869).  —  Barth,  Ann.  159,  282  (1871). 

'  Babth,  Ann.  148,  88  (1868);  159,  282  (1871).  —  VgL  auch  Mbbok,  D.  B.*Pat 

Nr.  71260;  FBiXDtkxDWL,  III,  849. 

>  ZiNCKB  u.  Franke,  Ann.  293,  120,  175  (18^6). 
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i  469,  Vanillin  and  Piperonal  S.  621).  Es  ist  daher  leicht  verständlich, 
iass  die  Protokatechusäure  —  als  diejenige  Verbindung  dieser  Substi- 
tuentenstellung,  welche  die  Kohlenstofteitenkette  in  der  höchsten  Oxy- 
dationsform enthält^  —  so  oft  beim  Abbau  yon  Naturstoffen  mit  Agentien 
Ton  spaltender  und  o^dirender  Wirkung  erhalten  wird.  Jene  Natur- 
produkte enthalten  aber  die  Hydroxylgruppen  meist  nicht  frei,  sondern 
durch  Methyl-  oder  Methylen-Ghruppen  ätherificirt  (ygL  S.  412).  Dem- 
entsprechend stehen  die  Methyl-  und  Methylen- Aether  der  Proto- 
katechusäure: 


OH-/  >-CO,H  CB[,.0-/  ^COJEL 

CH,.o/  oh/ 

Vanilliiiaftiire  IsoTanillinsäure 


3-co., 


,-o> 


/^ 


CH,.0-(  )-CO,H  0 (  ^— CO,H 


CHg.O^  CH, 

Veratroinsftiire  Piperonylsftore 

zu  den  natürlichen  Stoffen  in  näherer  Beziehung  als  die  Protokatechu- 
säure selbst  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bezw.  Jodwasserstoffsäure 
können  diese  Säuren  sämmtlich  in  Protokatechusäure  yerwandelt  werden. 

TanllUnsäure  >**  (Schmelzpunkt  205—206*^,  K  »  0*00298)  wird  aus  dem  zu- 
gehörigeu  Aldehyd  —  dem  VaniUin  —  nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute,  leicht  da- 
gegen aas  ConifSorin  und  Aceteugenol  durch  Oxydation  erhalten.  Sie  riecht 
schwach  nach  Vanille  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

IsoTanlUinsiure'**  (Schmelzpunkt  250  <>,  K  ^  0*00318)  entsteht  aus  Acet- 
ehavibetol  (tgL  S.  434)  durch  Oxydation,  aus  Hemipinsäure  (CU,*0)bCeH,(GOtH)| 
18.  S.  656 — 657)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus  Protokatechusäure  durch  partielle 
Methylirung,  aus  Veratrumsfture  neben  Vanillinsäure  durch  partielle  Entmethylirung 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.    Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Gelbfärbung. 

Veratramslnre*!*  (Schmelzpunkt  179<^,  K  ==  0*00861)  wurde  im  Samen  von 
Sabadilla  yeratrum   entdeckt  und  erhielt  daher  ihren  Namen.    Sie  kann  aus  der 


1  TuMAHir,  Ber.  8,  511,  1123  (1875);  9,  53  (1876).  —  TiEKAmr  u.  Redceb,  Ber.  8, 
516  (1875).  —  TiBMAiiir  u.  Mbotilssohh,  Ber.  9,  1278  (1876);  10,  59  (1877).  — 
A.  G.  PcEKnr  u.  Mastot,  Joum.  Soc  71,  820  (1897). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  phyaik  (]hem.  3,  266  (1889). 

'  FosTSB  u.  MATTHnssEN,  Ann.  Suppl.  2,  378  (1862).  —  Bsokrt  u.  Wbiobt,  Jb. 
1876,  810.  —  Mavsmoto,  Ber.  11,  125  (1878).  —  Bebtram  u.  Gildxmeistbb,  J.  pr. 
[2]  89,  852  (1882).  —  Wsqsohxideb,  Monatsh.  16,  125  (1895). 

^  MatOKy  Ann.  29,  188  (1889).  —  Geabbb  u.  Borqhanh,  Ann.  168,  282  (1871). 
-Rolle,  Ann.  169,  241  (1871).  ~  Tdemanw  u.  Mendelssohn,  Ber.  8,  1188  (1875).  — 
KÖKXBB,  Ber.  9,  582  (1876).  —  Tiemann  u.  Matsmoto,  ebenda  937.  —  Matsmoto, 
Ber.  U,  128  (1878).  —  Wbiqiit  u.  Lutf,  Joum.  Soc.  33,  160,  858  (1878).  —  Herzig, 
Monatsh.  6,  83  (1884);  12,  187  (1891).  —  Goldschmibi>t,  Monatsh.  6,  378  (1885); 
"^y  493  (1896).  —  Gattebmann,  Ann.  244,  71  (1888).  —  Ciamioian  u.  Silbeb,  Ber.  23, 

41* 
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ProtokatechuBäure  durch  Methylirung,  an»  Veratrol  (s.  &  418)  ▼enadttekt  der  Caib- 
aminsfturechioridsjnthese  (S.  581,  628)  erhalten  werden  und  entsteht  durch  Oiydaäcsj 
aus  Methyleugenol  (S.  484),  sowie  aus  Papavenn,  durch  Einwirkung  von  alkoholiacheiB 
Kali  aus  Pseudoaconitin,  Quercetinmethjlftther  etc.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  tm 
Gelbfärbung. 

Piperonylsttnre  *  (Schmelzpunkt  228^  ist  das  Oxydationsprodukt  des  Piperonals 
(S.  628),  Safrols  und  Isosafrols  (8.  485),  Cubebins  (S.  46«)  und  der  Piperionoxc 
(8.  682)  und  findet  sich  in  der  Paracoto- Binde.  Ans  Pkrotokatechusftare  kann  si«{ 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Methylenjodid  erhalten  werdeiL  In  Protokateebi^ 
säure  geht  sie  über  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  beiv 
verdQnnter  Salzsfiure  im  Bohr;  im  letzteren  FaU  wird  daneben  Kohlenstoff  abg^ 
schieden*  (vgl.  S.  524). 

Unter  den  Dioxyderivaten  der  BenzoSsäurehomoIogen  ver^ 
dienen  einige  Säuren  als  die  Muttersubstanzen  Yon  Sto£fen  Interesse, 
welche  in  den  Flechten  sehr  yerbreitet  sind  und  deren  Eenntniss 
namentlich  durch  Untersuchungen  yon  Schunok,  Stenhoüse  und  von  Hesse 
gefördert  worden  ist  Es  sind  dies  Säuren^  welche  durch  Eohlensäore- 
abspaltung  Orcin  (S.  418)  oder  /?-Orcin  (Xylorcin^  S.  420)  liefern  and 
daher  als  Orcincarbonsäuren  bezw.  /9-Orcincarbonsäure  bezeichDet 
werden  können. 

Eine  Orcincarbonsäure  ist  die  OrsellinsSure.  Vom  Ordn  kann 
eine  Dioxy-o-toluylsäure  (Formel  I)  und  eine  Dioxy-p-toluylsäure  (Formeln; 
abgeleitet  werden: 

CO.H 


Von  der  natürlichen  Orsellinsäure  verschieden  ist  nun  die  synthetisch 
aus  Orcin  erhältliche  Paraorsellinsäure',  welche  eine  ungewöhnlich 
hohe  Dissociationsconstante  (E  =  4*1)  zeigt  und  daher  wahrscheinlich 
der  Formel  II  entsprechend  beide  Hydroxylgruppen  benachbart  zum 
Carboxyl  enthält  (ygL  S.  624  und  die  Tabelle  auf  S.  640).    Der  Orsellin- 

1165  (1890).  —  HsnnscH,  Monatsh.  14,  455  (1898).  —  Kühh,  Ber.  28,  811  (1895).  - 
WBOSOHBn>BR,  Monatsh.  16,  98  ff.  (1895).  —  Moubkü,  Gompt  rend.  122,  479  (1896). 
—  H.  Mbybr,  Monatsh.  22,  428  (1901). 

^  FiTTiQ  n.  MiELOK,  Ann.  162,  40  (1869).  —  Frrrio  n.  Bemsbk,  Ann.  159,  139 
(1871);  168,  94  (1878).  —  Hesse  u.  Jobst,  Ann.  199,  68  (1879).  —  Etkxajt,  Rec. 
tray.  chim.  4,  40  (1885).  —  Poleck,  Ber.  19,  1096  (1886).  —  Poubbakz,  Monatsb-S^ 
468  (1887);  10,  788  (1889).  —  GiAiaciAR  u.  Silbbr,  Ber.  23,  1160  (1890);  85,  1127 
(1892).  —  Rufe  n.  Majbwsu,  Ber.  83,  3408  (1900> 

'  Vgl.  aach  EufBOBN,  Ann.  300,  140  (1898). 

*  Senhofbe  u.  Brüknbb,  Monatsh.  1,  286  (1880).  —  Sobwabs,  Ber.  13,  1643 
(1880).  —  BiSTRZTOKi  u.  V.  Kostanbcki,  Ber.  18,  1986  (1885).  —  Ostwalb,  Ztschr.  i 
physik.  Chem.  3,  254  (1889). 
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läure  wäre  hiernach  die  Formel  I  zu  ertheilen;  sie  könnte  rationell  als 
'-Methyl^S.ö-dioxybenxerusarbonBäure  (2)  bezeichnet  werden. 

Die  Orsellinsaure  ^  ^s^s^«  —  krystallwasserhaltige  Nadeln,  welche 
»ich  schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Kohlensäure  und 
)rcin  spalten^  bei  176®  unter  Zerfall  in  dieselben  Produkte  schmelzen 
md  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  purpurriolette  Fär- 
)ung  liefern,  —  findet  sich  in  zahlreichen  Flechten  (namentlich  Boc- 
^ella-,  Lieconara-  und  Variolaria- Arten,  vgl.  S.  419,  420)  theils  in 
^orm  zweier  isomerer  dimolecularer  Anhydride  (Diorsellinsäuren) 
^igHj^Oy  =  2C8H8O4— H,0)  —  LecanorsSare  und  €tyrOphorsSare  — 
theils  in  Form  eines  Erythritäthers  —  des  Erythrlns  C^^Hj^Oj^ 
;=  2C8H8O4  +  C^Hj^O^— 2H3O).  Die  Lecanorsäure»  bildet  weisse 
bystallwasserhaltige  Nadeln,  schmilzt  bei  166®,  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  wenig  Chlorkalklösung  eine  blutrothe  Färbung  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  in  Orsellinsäure  gespalten,  während  beim 
Kochen  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  der  Orsellinsäure  ent- 
stehen. Die  Gyrophorsäure'  —  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200 — 202® 
—  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Alkohol,  sowie  gegen 
Chlorkalklösung  ebenso.  Das  Erythrin^  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  148®  und  zerfällt  heim  Kochen  mit 
Alkohol  in  Orsellinsäureester  und  „Pikroerythrin^'  Gj^H^^O,,  welch' 
letzterer  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Erythrit  und  Orsellinsäure  gespalten 
wird;  beide  Verbindungen  besitzen  Säurecharakter.  Dieses  Verhalten 
findet  in  den  folgenden  Formeln  für  Erythnn  und  Pikroerythrin  seine 
einfache  Deutung: 


N).CeH, 


(OHXCH,).  00 . 0 .  C,H,(OHXCH,)  •  CO,H 
Erythnn 


>0H). 
N).CeH,| 


,(OHXCHJ.CO,H 
Pikroeiythrm  «  Eiythritätfaerorselliiuftare. 


'  Stemhoube,  Ann.  68,  61  (1848).  —  Lahpabtsb,  Ann.  134,  246  (1865).  —  Hesse, 
Axm.  U7,  311  (1861);  189,  86  (1866).  J.  pr.  [2]  67,  268  (1898).  —  Zopf,  Ann.  800, 
334  (1898). 

'  ScHinvcK,  Ann.  41,  158  (1842);  64,  261  (1845).  —  Rochlbder  u.  Heldt,  Ann. 
^,  2  (1848).  —  Stbmhoube,  Ann.  68,  59  (1848>  —  Hesse,  Ann.  130,  24  (1866). 
l  pr.  [2]  67,  264,  411  (1898),  68,  473,  501  (1898);  62,  45  (1900);  63,  540  (1901). 
-  Zopf,  Ann.  306,  304,  316  (1899);  313,  332  (1900);  317,  123  (1901). 

'  Stekboüse,  Ann.  70,  218  (1849).  —  Hebse,  J.  pr.  [2]  68,  475  (1898);  62, 
462  (1900);  63,  544  (1901).  —  Zopp,  Ann.  300,  332  (1898);  813,  323  (1900);  317, 
129,  141  (1901). 

*  ScHUECK,  Ann.  61,  64  (1847).  —  Stenhoüsb,  Ann.  68,  72  (1848);  149,  290 
(1869).  —  Hesse,  Ann.  117,  304  (1861);  139,  29  (1866).  J.  pr.  [2]  67,  257,  269 
(1898);  62,  471  (1900).  -^  Laio-aetbb,  Ann.  134»  250  (1865). 
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Als  gemischte  Anhjdride  der  Orsellinsfture  und  einer  MeihylflherorselliiisSvre 
sind  wahrscheinlich  die  ETemsttiure  und  Rmmalsiiire^ 

CitHwO,  , «  (CHJ(OHXCH, .  0 AH,  •  CO  -  O  •  CeH,(CH,XOH)  •  CO,H 

aufzufassen.  Evernsäure  (Schmelzpunkt  168 — 169*)  findet  sich  in  ETemia  pni- 
nastri  und  wird  in  Ramalia  poUinaria  von  Bamalsfture  (Schmelzpunkt  179 — 180*) 
hegleitet.  Beide  Sfturen  werden  heim  Kochen  mit  Baryt  in  Kohlensäure,  Orcin  luid 
ETernlnsXiire  (CH,XOIIXCH,*0)CeH,-CO,H  (Methylätberorsellins&ure)  ge- 
spalten, welch*  letztere  bei  der  Behandlang  mit  JodwasserstoflP  Ordn  liefert 

I^-Orelnearhonsllttremethylester*  (CH,)k(OH]bCaHGO,CH,  (Physcianin, 
Atrarsfture,  Geratophjllin)  entsteht  durch  Spaltung  aus  den  Flechtenstofien 
Phjscion  und  Atranorin;  er  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  143^ 
sublimirt  unzersetzt  und  förbt  sich  in  alkoholischer  Losung  mit  etwas  Eisenchlorid 
blauviolett,  mit  wenig  Chlorkalklösung  blutroth;  durch  Behandlung  mit  Jodwssser- 
Stoff  liefert  er  /?-Orcin.  —  Homolog  mit  der  Evems&ure  und  Bamalsfture  ist  die 
Rhlionsttare'  CigH^Oj  (Schmelzpunkt  185^,  welche  in  Rhisocarpon  geographicam 
neben  anderen  Stoffen  vorkommt  und  durch  Baryt  in  Kohlensäure,  |9-Ordn  und 
BMsonlnsXnre  (CHs\(OHXCH,0)CeHCOtH  (Methylftther-/!?-  Orcincarbon- 
säure,  homolog  der  Eveminsfture)  gespalten  wird. 

Man  sollte  erwarten,  dass  diejenigen  Dioxysäuren,  welche  die  Hydroiyle 
in  der  Para-Stellung  enthalten,  zu  Chlnonearbonsluren^  oxydiri  werden 
können.  Der  Versuch  ist  aber  bei  der  Hydrochinoncarbonsäare  nicht 
gelungen,  da  diese  schon  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  Kohlensäure 
abspaltet  und  Chinon  liefert.  Doch  hat  man  die  Pseudoeuiioeliiiien- 
carbonsSure  (Durylsäurechinon) 

0 


-CO,H 


—  tief  goldgelbe  Nadeln  von  deutlichem  Chinongeruch,  leicht  zum  ent- 
sprechenden Hydrochinon  (Dioxydurylsäure)  reducirbar  —  isoliren  kfinnen. 


unter    den    Trioxybenzoes&uren    C^Hj(OH)3-C03H  =  C^H^Oj 
finden  wir  wiederum  eine  durch  natürliches  Vorkommen  ausgezeichnete 


^  Stbnhoüse,  Ann.  68,  88  (1848);  156,  55  (1870).  —  Hbssb,  Ann.  117,  S98 
(1861).  Ber.  30,  864  (1897).  J.  pr.  [2]  57,  247  ff.  (1898).  —  Zopf,  Ann.  297. 
300  ff.  (1898). 

*  Hesse,  Ann.  119,  865  (1861);  284,  188  (1895).  J.  pr.  [2]  57,  284,  287,  43fi 
(1898).  —  Patbbk6,  Gkizz.  chim.  12,  257  (1882). 

*  Hesse,  Ber.  31,  664  (1898).    J.  pr.  [2]  68,  527  (1898). 

«  Nef,  Ber.  18,  8496  (1885).  Ann.  287,  1  (1886).  —  Ueber  Bensoehinon- 
diozimcarbonsftoreester  Tgl.  Jeamreitaud,  Ber.  22,  1288  (18S9)l 
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Säure,   die   Oallussftlire  ^     Ihr  wird  die  Formel  einer   3.4.5'Trioxy' 

benscenearboMäure  (1) : 

CO,H 


OH 


J-OH 


A, 


zageschrieben,  weil  sie  sowohl  aus  Bromprotokatechusäure  wie  aus  Brom- 
S-S-dioxybenzoSsäure  durch  Schmelzen  mit  Eali'  erhalten  werden  kann^ 
demnach  wahrscheinlich  zwei  Hydroxyle  in  der  Meta-Stellung  und  eines 
in  der  Para-Stellung  zur  Garboxylgruppe  enthält  Wenn  dieser  Schluss 
auch  yielleicht  nicht  ganz  zwingend  erscheint,  weil  er  sich  auf  die  Kali- 
schmelze (ygl.  S.  72,  879)  stützt^  so  ist  man  doch  bei  den  weiter  daraus 
gezogenen  Folgerungen  (auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  im  Pyrogallol 
ist  daraus  abgeleitet)  nicht  auf  Widersprüche  gestossen. 

Gallussäure  ist  im  Sumach,  im  chinesischen  Thee  uud  manchen 
anderen  Pflanzen  frei  Torkommend  gefunden  ^  Ihre  besondere  Wichtig- 
keit erlangt  sie  indess  durch  das  natürliche  Auftreten  und  die  gewerb- 
liche Bedeutung  ihres  Anhydrids  (bezw.  Anhydrid -Glucosids?)  —  des 
unten  besprochenen  Tannins,  aus  welchem  sie  leicht  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung 
dargestellt^  werden  kann;  auf  diesem  Wege  wurde  sie  zuerst  von  Scheele 
1786  gewonnen.  Sie  kiystallisirt  mit  einem  MolecQl  Krystallwasser  in 
glänzenden  Nadeln,  wird  bei  120^  wasserfrei  und  schmilzt^  oberhalb  220^ 

*  Auflser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  vgL  noch  die  folgenden 
Stellen:  PkLOUZB,  Ann.  10, 155  (18S4).  —  SrEVHoaBB^  Ann.  177|  189  (1875).  —  Babth 
n.  ScHBBDBB,  Ber.  12,  1259  (1879).  Monatsh.  8,  649  (1882).  —  Youno,  Ztschr.  f. 
aaaL  Chem.  23,  227  (1884).  —  Wn.L  o.  Albbboht,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Will, 
Ber.  21,  2022  (1888).  ~  BOrmroiB,  Ann.  267,  248  (1890);  260,  387  (1890).  Göthener 
Chem.  Ztg.  20,  894  (1896).  Ber.  26,  2827  (1898).  Chem.  GentralbL  1897  X,  42.  — 
Güianr,  Oompt  rend.  113,  200  (1891).  —  Bi£tbiz,  Bull.  [8]  7,  411,  628  (1892);  0, 
241  (1898);  15,  788,  904  (1896).  —  H.  Soedtf,  Ann.  272,  234  (1892).  —  Haenack, 
ZtBchr.  f.  physiol.  Chem.  24,  115  (1898).  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  Einhorn 
o.  HoLLANiyT,  Ann.  801,  107  (1898).  —  Gaussb,  Ann.  eh.  [7]  14,  560  (1898).  —  Ham- 
Büse,  Monatsh.  10,  598  (1898).  ~  Gbippi,  Chem.  Centnilbl.  1890  I,  454.  —  Jean, 
Chem.  Centralbl.  1000  I,  1107.  —  H.  Matkb,  Monatsh.  22,  482  (1901).  —  Power 
n.  Shbddbk,  Chem.  GentralbL  1001 II,  585.  —  Mazeara,  Chem.  Centralbl.  1001 II, 
1002;  1002  I,  88. 

*  Barth  q.  SBMBorBR,  Ber.  8,  1484  Anm.  (1875).  Ann.  164,  118  (1872).  — 
Bakh,  Ann.  142,  247  (1866).  —  Matbkoto,  Ber.  11,  140  (1878> 

'  Vgl.:  Stemhouse,  Ann.  46,  9  (1848).  —  Kawalibb,  «Jb.  1862,  683.  —  Simmleb, 
Jb.  1861,  928.  —  Hlabiwbtz  n.  Malin,  Ztschr.  Chem.  1867,  271.  —  Gbüttnbe, 
Areh.  £  Pharm.  286,  293  (1898).  —  Eastbefield  u.  Abton,  Jonm.  Soc.  79,  122  (1901). 

^  WiRsranr,  Jb.  1868,  485.  —  Stbbb,  Jb.  1866,  482.  —  Tibqhbm,  Ztschr. 
Chem.  1868,  222. 

""  Eni,  Ber.  U,  1882  (1878). 
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unter  Zersetzung;  sie  löst^  sich  in  8  Th.  siedendem  Wasser,  130  IIl 
Wasser  von  12.5^  10  Th.  abs.  Alkohol  von  16  ^  ca.  150  Th.  Aether  von 
15^;  Dissociationsconstante^  E  =s  0.0040.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion —  auch  schon  beim  Erhitzen  mit  AniUn^  auf  120^  —  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  PyrogalloL  Gleich  dem  Pyrogallol  (S.  423)  wird 
sie  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff  leicht  oxjdirt 
und  wirkt  auf  die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und  FEHUNG'sche 
Lösung  reducirend.  Mit  Eisenchlorid  ^*^  giebt  sie  je  nach  der  Concen- 
tration  eine  blauschwarze  oder  mehr  grünliche  Färbung  (bezw.  Nieder- 
schlag). Mit  Jodlösung  giebt  sie  bei  Gegenwart  von  Salzen  eine  vorüber- 
gehende, schön  rothe  Färbung  ^  FÜlt  man  Gallussäurelösung  mit 
Bleiacetat  und  setzt  Kali  zu,  so  entsteht  durch  Luftoxydation  ein  cannin- 
rother  Niederschlag,  der  mit  der  überschüssigen  Kalilauge  eine  himbeer- 
rothe  Lösung  bildet  ^  Von  Leimlösung  wird  Gallussäure  nicht  gefallt 
(Uiiterschied  von  Tannin).  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt 
sie  »die  ,^Bufigallussäure'^  —  ein  Hexaoxyanthrachinon  (vgl.  S.  626).  — 
unter  den  Salzen^  der  Gallussäure  ist  das  basische  Wismuthsalz' 
(schwefelgelbes  Pulver)  hervorzuheben,  welches  unter  dem  Namen  ,,Der- 
matoP'  als  Jodoformersatz  seit  einigen  Jahren  vielfache  arzneiliche  An- 
wendung findet  Ebenfalls  als  Antisepticum  wird  basisch  gallussaores 
Wismuthoxyjodid  („Airol'*)  empfohlen  ^^•". 

Die  G^Jlussäure  findet  femer  gewerbliche  Verwerthung  als  photo- 
graphischer Entwickeier  9  zur  Darstellung  des  Pjrrogallols  und  zur  Be- 
reitung mehrerer  werth voller  Farbstoffe:  desGalloflavins,  welches  durch 
Luftoxydation  der  Gallussäure  entsteht^^,  des  Anthraeenbrauns  und 
der  Gallo cyanine^®  (s.  dort). 

Dem  oben  schon  erwähnten^  natürlich  vorkommenden  Gallnssäure- 
anhydrid  (bezw.  Gallussäureanhydrid- Glucosid)  —  Taimlii  **■**  (Gallus- 

1  BouBOonr,  Bull.  29,  247  (1878).  —  Sekhofse  n.  BBumria,  Monatsh.  1,  480  (1880)l 

'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,. 252  (1889). 

B  Cazsnbüvb,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892).  *  Em,  Ber.  11,  1882  (1878). 

^  Waoxbnrodbb,  Ann.  31,  78  (1839).  —  Kooh,  Aroh.  f.  Pharm.  833,  64  (1895). 

^  Nassb,  Ber.  17,  1166  (1884). 

'  Harkack,  Arch.  f.  Pharm.  234,  587  (1896).  —  Sfica,  Chem.  GeotialbL 
1901  n,  1002.  «  Vgl  BüCBKBR,  Ann.  63,  187  (1845). 

^  Vgl.  B.  FiscHBB  u.  Gbützkbb,  Arch.  f.  Pharm.  231,  685  (1898).  —  GAUSsir 
Compt.  rend.  117,  282  (1893). 

i<^  Habolbb,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  764.  —  Tobblli,  ebenda,  1898  I,  857. 

*^  Ueber  fernere  Vorschläge  für  pharmaceutische  Gallassäiirepripaiate  vgl: 
Landsboff  u.  Mbtbb,  D.  R.-Pat.  Nr.  93942;  Chem.  CentraU.  1897  H»  1064.  — 
Doebkbb,  D.  R.-Pat  Nr.  94281;  Chem.  Centralbl.  1898  I,  229. 

1*  BoHN  u.  Gbabbe,  Ber.  20,  2827  (1887). 

1^  Vgl.  FaiEDaNnBB,  Fortochritte  der  Theerfarbenfiabrikation  I,  &  267-270; 
II,  S.  158,  167—173;  III,  360-371. 

^^  Zur  Qeschichte  vgl.  Bobooe-Schoblbmmbb*8  aiutfiihriiebes  Lehrbaeh  der  (Chemie 
Bd.  IV,  S.  648  ff.    (Braunschweig  1886—1889). 

^^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  vgl.  nodb:  FBLOon,  Ann- 
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gerbsänre,  OalläpfelgerbB&ure)  —  warde  bis  vor  kurzem  die  Formel 
einer  Digalliisaäure  G^^Hj^O^  (»  2G^H^05 — H,0)  zaertheilt;  neuere  ünter- 
sachungen  haben  indess  gezeigt,  dass  ee  ein  weit  complicirter  zusammen- 
gesetzter Körper  ist^  Es  findet  sich  im  Sumach  und  den  Galläpfehi, 
welche  durch  den  Stich  der  Gallwespen  als  krankhafte  Auswüchse  an 
Eichenblättem  erzeugt  werden.  Namentlich  die  asiatischen  Galläpfel 
dienen  zur  Fabrikation  des  Tannins,  bei  welcher  sie  zunächst  einer 
systematischen  Auslaugnng  entweder  mit  Wasser  oder  mit  Aether- Alko- 
hol —  je  nach  der  gewünschten  Qualität  des  zu  erhaltenden  Tannins  — 
unterworfen  werden;  die  Lauge  wird  dann  in  der  Begel  nach  Entfernung 
Yon  Beimengungen  zur  Sympsdicke  eingedampft  oder  mit  alkoholhaltigem 
Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  erst  concentriert ;  je  nach  der  mecha- 
nischen Verarbeitung  während  des  Trocknens  gewinnt  man  nun  das 
^haumtannin''  —  eine  äusserst  leichte,  lockere^  blätterige,  fast  weisse 
Masse  —  oder  das  «^Erystalltannin'',  welches  lange,,  glänzende,  goldgelbe 
Fäden  darstellt,  oder  endlich  Körner  bezw.  Pulver.  In  ersteren  Handels- 
präparaten bat  das  Tannin  scheinbar  krystallinisches  Ansehen,  aber 
keineswegs  wirkliche  Erystallstructur. 

Tannin  ist  eine  amorphe  Masse,  schmeckt  stark  zusammenziehend, 
löst  sich  in  ca.  1  Th.  Wasser,  in  ca.  2  TL  90  7o  ig^i^  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  reinem,  wasserfireiem  Aether'  und  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  yerdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sowie  gewisse 
Alkalisalze  (z.  B.  Kochsalz) '  abgeschieden.  Ueber  die  optische  Activität  s. 
S.650 — 651.  Mit  Leimlösnng  bildet  Tanninlösung  einen  Niederschlag.  Mit 
Jodlösung  zeigt  Tannin  die  gleiche  Beaction  wie  Gallussäure  (vgl.  S.  648). 
Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Tanninlösung  gegen  Eisensalze; 
mit  reinen  Eisenoxydulsalzen  färbt  sie  sich  anfangs  nicht,  allmählich 
aber  erfolgt  durch  Luftoxydation  Färbung  und  Bildung  eines  blau- 
schwarzen Niederschlags;  mitMsenoxydsalzen  entsteht  sofort  ein  schwarz- 
blauer Niederschlag  von  gallusgerbsaurem  Eisenoxyd.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Anwendung  des  Tannins  bezw.  des  Galläpfelextracts 
zur  Herstellung  der  „Eisengallustinten^'^   welche  im  Wesentlichen 


10,  145  (1884).  —  BüOHMBB,  Ann.  58,  357  (1845).  —  Müldvb,  Jb.  1847/48,  528. 
~  L5wB,  Ztscbr.  f.  anal  Chem.  11,  365  (1872);  12,  128  (1873).  —  Sohifp,  Ann. 
175,  168  (1874).  —  Stkkhoubb,  Ann.  177,  189  (1875).  —  Güignet,  Compt  rend.  113, 
200  (1891).  —  Spbkob,  Ztschr.  f.  an&l.  Ghem.  31,  87  (1892).  —  Böttütgeb,  Ann.  256, 
341  (1890).  (äem.  (^tralbl.  1887  I,  42.  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  984  (1896).  — 
Cazbibuyb,  €!ompt  rend.  116,  698  (1898).  —  Siokeb,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  208. 
>-  Habxack,  Areh.  £  Phann.  234,  537  (1896).  Ztscbr.  f.  physiol.  Chem.  24,  118 
(1898).  —  Baubb,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  285.  ~  Batbb  &  Co.  D.  R.-Pat.  Nr.  92420. 
Chem.  Centralbl.  1897  H,  509.  —  GbOttbeb,  Arch.  f.  Pharm.  236,  299  (1898).  — 
FsBiTBAOH,  Compt  rend.  181,  1214  (1900).  —  Fottsvin,  ebenda  1215. 

>  Waldbb,  Ber.  31,  8167  (1898).  *  Vgl  Luboldt,  Jb.  1859,  296. 

>  Stbbckbb,  Ann.  90,  861  (1854). 

«  Vgl   Aber  Tinten  Daucbb's  Handb.  d.  chem.  Technologie  Bd.  IV,  8.  647 
(8tQMgart    1898> 
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eine  Lösung  yon  Oerbsäure  nnd  Eisenvitriol  sind;  beim  Trocknen  der 
Schriftzüge  auf  dem  Papier  tritt  durch  Oxydation  Bildung  des  schwarzen, 
dem  Papier  fest  anhaftenden  gerbsauren  Eisenoxyds  ein;  zur  Verlang- 
samung  der  Oxydation  während  des  Auf  bewahrens  im  TintenÜEiss  wird  etwas 
freie  Säure  (Essigsäure,  Salzsäure,  Indigosulfosäare)i  zur  Verhinderung  des 
Absetzens  des  Niederschlags  Gummi,  zur  Gonservirung  etwas  Phenol,  zur 
Ertheilüng  einer  provisorischen  Färbung  häufig  etwas  Farbstoff  zugesetzt 

Ausser  zur  Herstellung  von  Tinten  und  von  Gallussäure  dient  das 
Tannin  namentlich  der  Färberei  als  Beize  ftLr  Baumwolle  und  Seide,  femer 
der  Lederbranche  in  beschränktem  umfang  zum  Gerben  der  thierischenHant 
In  der  Medicin  wird  es  als  adstringirendes  Mittel  angewendet  Um  die  ad- 
stringirende  Wirkung  im  Magen  zu  verhüten  und  erst  im  Darm  hervor- 
treten zu  lassen,  bereitet  man  neuerdings  Tanninverbindungen,  aus  denen 
erst  darch  alkalische  Flüssigkeiten  das  Tannin  wieder  abgespalten  wird,  — 
die  ftir  die  Behandlung  von  Darmkatarrhen  viel  gebrauchten  Arznei- 
mittel Tannigen,  Tannalbin  und  Tannocol.  Das  Tannigen ^  wird 
aus  Tannin  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  gewonnen  und  besitzt  in  seiner  Handelsform  die  Zasammensetzung 
eines  Triacetyltannins  (berechnet  auf  die  Formel  Ci^Hi^O,);  das  Tann- 
albin' wird  durch  Fällung  von  Tannin  mit  Bäweisslösung  und  Elrfaitzen 
des  Niederschlags  auf  höhere  Temperatur  erhalten;  TannocoP  ist  eine 
Verbindung  von  Tannin  mit  Leim,  die  auch  zu  Injectionen  bei  Tripper 
Anwendung  findet  Durch  Condensation  von  Tannin  mit  Formaldehjd 
gewinnt  man  das  „Tannoform"*  (Methylenditannin  Cg^Hj^O^g),  welches 
gleichfalls  als  Darmadstringens,  vielfach  aber  auch  äusserlid^  —  z.  B. 
als  Streupulver  gegen  übermässige  Schweissabsonderung  und  als  Wund- 
streupulver in  der  Thierarzneibehandlung  —  angewendet  wird. 

Was  die  Constitution  des  Tannins  betrifft^  so  charakterisirt  es  sich 
als  eine  Verbindung,  deren  Molecül  hauptsächlich  oder  ausschliesslich 
aus  anhydridartig  verketteten  Gallussäure -Resten  zusammengesetzt  ist, 
dadurch,  dass  es  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  leicht  unter 
Bildung  von  sehr  reichlichen  Mengen  (95^/^)  Gallussäure  gespalten  wird. 
Weitergehende  Schlüsse  über  die  Constitution*  zu  ziehen,  erscheint  zur 
Zeit  nicht  angebracht,  da  es  sich  neuerdings  herausgestellt  hat,  dass 
auch  die  reinsten,  bisher  untersuchten  Tanninpräparate  nicht  als  einheit- 
liche Substanzen  gelten  können.  Dies  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dass  die  optische  Activität®  des  käuflichen  sogenannten  „reinen''  Tannins 


<  Babteb  &  Co.,  D.  E.-Pat  Nr.  78879.    Ber.  28  Bei,  861  (1895). 

*  GoTTUKB,  Ghem.  Centralbl  18961,  1206. 

»  Altschul,  Chem.  Centralbl.  1900 1, 1115  (D.  R.-Pat  Nr.  108  180);  1900 n,  59a 

*  Mbrck^s  Jahresbericht  1895, 14;  1896,  150;  1899,  148.   D.  R.-Pat  Nr.  88082. 
Chem.  Centralbl.  1896  n,  1016. 

*  Vgl.  Schiff,  Gaez.  chim.  27  [1],  90  (1897). 

*  Günther,  Chem.  Centralbl.  18961,  154.  —  Sohdt,  Gan.  chim.  WH,  487 
(l895).  —  Wildem,  Ber.  30,  8151  (1897);  81,  8167  (1898).  —  BoaniHBiif  n.  Scnwo- 
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einen  sehr  wechselnden  Werth  zeigt;  aus  dem  käuflichen  Produkt  lässt 
sich  als  Hauptbestandtheil  eine  Fraction  vom  Drehungsvermögen  [a]jy  = 
ca.  75^  (in  17oiS^^  wässeriger  Lösung)  herausarbeiten.  Bei  dieser  Sach- 
lage kann  auch  die  Frage  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelten,  ob  der 
Traubenzuckers  welchen  man  bei  der  Hydrolyse  von  Tanninpräparaten 
erhält,  der  Tanninsubstanz  selbst  oder  einer  Beimengung  entstammt 

Durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  oder  in 
Lösung  mit  Arsensäure  hat  H.  Schiff  ,,künstliche  Digallussäure^' 
erhalten,  welche  von  dem  Tannin  yerschieden  ist  und  den  Molecular- 
gewichts- Bestimmungen  zufolge  wirklich  die  Formel  Gj^HioO,  besitzt. 
DigaUussäure  scheint  sich  auch  bei  der  gemässigten  Hydrolyse  des  Tan- 
nins durch  verdünnte  Säuren  zu  bilden'. 

In  seinem  zusammenziehenden  Geschmack,  der  intensiven  Färbung 
mit  Ferrisalzen  und  der  Fällbarkeit  durch  Leim  gleicht  das  Tannin  den 
Stoffen,  welche  man  in  Bücksicht  auf  ihr  Vermögen,  sich  mit  thierischer 
Haut  zu  verbinden,  als  ,,Gerbstoffe''  zusammenzufassen  pflegt  Weiteres 
über  ,,Gterbstoffe''  s.  im  vierten  Buch. 

Aethersftaren,  welche  Bich  von  der  GaUuseftare  ableiten,  hat  man  mehifetch 
bei  der  Oxydation  yon  Spaltongsprodakten  der  Glacoside  erhalten.  So  entsteht  eine 
Dimethyläthergallnssänre^  (Syringasäure),  4-Oxy-3,6'D%mMoxybenxei%- 
earboHsäure (1): 

CO,H 


CH,.o-i       Loch, 


durch  Abbau  des  Syringins  (vgl.  auch  S.  469)  sowie  der  Sinapinsänre  (vgl.  S.  679); 
die  Stellung  ihrer  fireien  Hydroxylgruppe  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  Oxydation 
Meta-Dimethoxychinon  (S.  452)  aus  ihr  entsteht.  Die  Trimethyläther-Gallus- 
sftare*  (CHs«0)bG,H,-CO,H  wird  durch  Oxydation  des  Methyliridols  (vgl.  S.  669)  und 


WRZ,  Joum.  Soc  78,  87S,  885  (1898).  Pxoceedings  of  the  ehem.  Spc.  Nr.  205  (1899). 
—  Flawrükt,  Chem.  (^tralbl.  1899  I,  827.  —  Vgl.  auch  Küitz-Ksaüsb,  Pharm. 
Centralhalle  84,  448  (1898). 

*  Stbbckeb,  Ann.  90,  831  (1854).  —  Kawalibr,  Jb.  1868,  256.  —  van  Tibqhbm, 
ZIschr.  Ghem.  1868,  222.  —  Pottbvin,  Compt  rend.  182,  704  (1902). 

'  SoHm,  Ann.  170,  49  (1878).  Ber.  15,  2588  (1892).  —  Fbbdi,  Ber.  11.  2033 
(1878);  12,  1576  (1879).  —  Waldbk,  Ber.  81,  3167  (1898).  —  Vgl.  auch  Böttinobb, 
Her.  17,  1475  (1884). 

*  PoTTBvnr,  Oompt  rend.  182,  705  (1901). 

«  KöBMBB,  Gasz.  chim.  18,  215  (1888).  —  Gadambb,  Ber.  SO,  2888  (1897).  — 
PowBB,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  725. 

*  Will,  Ber.  21,  2022  (1888).  —  Köbkbb,  Gasz.  chim.  18,  216  (1888).  — 
DB  Laibb  u.  Tibmamn,  Ber.  26,  2019,  2024  (1898).  —  Abrstbin,  Monatsh.  16,  295 
(1894).  —  BiavAMi  u.  Tbstoxi,  Gkizs.  chim.  801,  247  (1900).  —  Hbfftbb,  Ber.  84, 
3010  (1901). 
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SMungsisamere  der  QaUussäure, 


des  AlkaloltdB  „Mescalin''  --  eines  Trimethozybenzjlmethylamins  (Cfl«0]b(\H,CH,- 
NH-CHg  —  gebildet  und  kann  leicht  durch  Methjlimng  der  GalliiBS&nre  gewonnen 
werden. 

EinoTn^  0i4H|,0ft,  ein  im  Malabar-Kino  vorkommender  kiystallisirter  Koiper, 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in-  Galluss&ure,  Methylchlorid  und  Brenz* 
katechin  und  gehört  demnach  lu  den  Aethem  besw.  Estern  der  GaUuss&nre. 

Da  aus  der  Grallnssaare  durch  Kofalensftureabspaltiing  das  Pyrpgallol  (S.  423) 
entsteht,  so  ergiebt  sich  für  dieses  die  Nachborstellong  der  drei  Hjdroxylgrappen. 
Durch  Erhitsen  des  Pyrogallols  mit  Ammonium-  oder  Kalium-Bicarbonat  (s.  S.  623) 
entsteht  nun  eine  von  der  Gallassäure  verschiedene  PyrogaUolearbonsSure*^ 
(K  a  0.55),  welcher  mithin  die  Strnctur  einer  2.3,4-7Hoxybenxenearb(m8äta^  (1): 

CO,H 


zukommt 

Durch  die  gleiche  Reaction  entsteht  aus  dem  Phloroglucin  (S.  425)  die  PU^r*- 
glaeinearbonsSiire*-^  oder  2,4,6-Trioxybenxenearbon8äure  (1)  (K  »  ca.  2*10): 

CO,H 

I 


X 


welche  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  vollständig   in  Phloroglucin  und 
Kohlensäure  gespalten  wird. 

Der  Trimethyläther  einer  OxjhjdroeliinonearboiisSare  —  L3.4'7Hmetkoxy- 
benxencarbansäuref?)  —  ist  die  durch  Oxydation  des  Asarons  entstehende  Asaron- 
säure*  (CH,0)sCi,H,CO,H  (vgl.  8.  486). 

Dimethylmethylenäther  einer  TetrmoxybenzoSsIure   —   und    zwar  der 

2,3.4.5'TBtr<ioxybemenoarbansäure  (1): 

CO,H 


X 


OH 


-OH 


-OH 


OH 


»  Etti,  Ber.  U,  1879  (1878). 

'  Bbunnbb  u.  Sbkhofsb,  Monatsh.  1,  474  (1880).  —  Wiix  u.  Albrbctt,  Ber.  17, 
2100  (1884).  —  V.  KosTANECKi,  Ber.  18,  3205  (1885).  —  LippiiAinr,  MonaidL  10,  622 
(1887).  —  Will,  Ber.  21,  2028  (1888). 

*  OsTWAU),  Ztschr.  f.  phjsik.  Ohem.  8,  250  (1889). 

*  Will  u.  Albhbcht,  Ber.  17,  2108  (1884).  —  Will,  Ber.  18,  1828  (1885).  - 
Skbaüp,  Monatsh.  10,  724  (1887).  —  Hsbzio  u.  Wbitzbl,  Ber.  38,  8541  (1899). 
Monatsh.  22,  217  (1901).  —  H.  Mbtbb,  Monatsh.  28,  793  (1901).  --  Onno  o.  Mabitbu, 
Chem.  Centralbl.  1902  I,  812. 

^  BizzA  u.  Butlbbow,  Ber.  20  Bef.,  223  (1887).  —  Wnx,  Ber.  21,  615  (1833). 
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—  sind  die  beiden  isomeren  Apiolsäuren^  (GHg*0)^|GH 


.<^^>]c.H.CO. 


H  (vgl. 


&  437),   welche  einerseits  aus  Petendlienapiol)  andererseits  ans  Dillölapiol  durch 
Oxydation  entstehen. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  häufig  das  Entstehen  der  Monozy-, 
Dioxy-,  Trioxy-  und  Tetraoxy-Benzoösäuren  bezw.  ihrer  Aether  durch 
Oxydation  natürlicher  Produkte  zu  verzeichnen  gehabt  Wir  erkennen 
ans  diesen  Erfahrungen,  dass  die  Gomplexe: 


OH.OsH.C^ 


'^         (OH),CA.C^         (OH).CsH,.C^ 


(OH) 


i^CfH  •  C^ 


durch  den  Lebensprocess  in  vielen  Pflanzen  gebildet  werden.  Derivaten 
der  PentMxybeBZOtsInre: 

ist  man  indessen  noch  niemals  bei  dem  Studium  der  Pflanzenstoffe  be- 
gegnet Und  auch  die  Synthese  hat  uns  bisher  nicht  die  Kenntniss 
dieser  Yolktändig  hydroxylirten  Benzoesäure  vermittelt 


III.   Oxyderlrate  der  mehrbaslschen  Kemcarbonsinren. 

Die  einfachsten  hierhergehörigen  Säuren  sind  die  sechs  der  Theorie 
nach  möglichen  und  sämmtlich  bekannten  OxyphtalsSnren  {Qxybenxen- 
diearbanääurm)  C^H^{OH)ilDO^R\: 


GOtH 


00,H 


L 


-CO,H 
OH 


n. 


-CO,H 


ni. 


I 


S-OzyphtalB&ure  \ 
S-Ozybenseodiearbon- 

säare(1.2) 


OH 

4-OzyphtaMare  ', 

4-Oxybena6ndicarbon- 

8äare(1.2) 


2-Oiji8ophtal0lare  \ 
2*Oxybeiuendicarbon- 

säiire(1.8) 


^  OujaeiAM  n.  Silbsb,  Her.  Sl,  1621,  2181  (1888);  29, 1805  (1896).  —  BiBTOLom, 
Ber.  26  BmL^  908  (1892).  —  Axesu,  Qazz.  chim.  22,  [2]  80  (1892). 

*  Mma,  Ann.  208,  247  (1881),  —  O.  Jacobsbn,  Ber.  16,  1966  (1888).  — 
SronS)  Am.  ehem.  Jonm.  6,  282  (1885).  —  Bbbmthsev  n.  Semfbb,  Ber.  19, 165  (1886); 
20,  937  (1887> 

*  Bast»,  Ber.  10,  1079  (1877).  —  Millbb,  Ber.  11,  1191  (1878).  Ann.  208, 
287  (1881).  —  Schall,  Ber.  12,  888  (1879).  —  O.  Jaoobsbn,  Ber.  14,  42  (1881).  — 
Gbabb,  Ber.  18,  1180  (1885).  —  Bis,  Ann.  238,  282  (1886).  —  Futsch,  Ann.  286, 
24  (1895)l 

«  TaauMM  n.  BminR,  Ber.  10,  1570  (1877).  —  Hasse,  Ber.  10,  2194  (1877).  — 
ScHAu^  Ber.  12,  882  (1879).  —  Haulb,  J.  pr.  [2]  44,  7  (1891). 
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OxifpkkUsäuren. 


IV. 


V. 


~CO,H 


CO,H 


VI. 


-^^^^— OH 


OH 

4-Oxyi8ophtalB&iire  ''*, 

4'Oxybenzendicarbon- 

8äare(1.3) 


L-COtH 


5-Oxyi8oph  talsänre  *, 

ö-Oxjbensendicarbon- 

8äiire(1.3) 


I 


CO,U 
Oxjterephtabäare*, 
2-Oxybeiiieiidicarbon- 
Bäore(1.4) 


Sie  sind  theils  aas  den  Phtalsänren  durch  Nitrinmg,  Amidining  und 
Diazotinmg: 

C.H,(CO,H)g  -^  CeH,(NO,XCO,HX  -^  CeH^ej(CO,H),  -^  CH,(0HXC0,H)| , 

theils  aus  den  Xylenolen  durch  Oxydation  der  Hethylgrappen  gewonnen 
worden,  welch'  letztere  sich  dnrch  directes  Schmelzen  mit  Kali  oder  derart 
bewirken  lässt»  dass  man  die  Aether  der  Xylenole  mit  EaliampennaDganat 
oxydirt  und  die  so  entstehenden  Alkozyphtalsänren  durch  Erhitzen  mit 
GMorwasserstofiF  oder  Jodwasserstoff  entalkjlirt: 

OHCeH^CByi    — ►    CH,.O.CA(CBUb    —>-    CHg.0.CiH,(C0,B5, 

— ^     OH.CeH,(CO,H),; 

die  intermediäre  Einfbhrung  der  Alkylgruppe  in  das  Phenolhydroijl 
hat  hierbei  den  Zweck,  die  Oxydation  vom  Benzolkem»  der  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Uydroxylgmppe  gegen  Oxydationsmittel  empfindlich  ist, 
abzulenken  (vgl  auch  S.  866).  Von  den  Xylolsulfosäuren  kann  man 
durch  Oxydation  der  Sulfaminsäuren  mit  Permanganat  zu  Snlüaminphtal- 
säuren  gelangen,  die  in  der  Ealischmelze  Oxyphtalsäuren  geben: 

NH,.80,.CeH,(CHJ,    —>-    NH,.80,.CeH,(C0,H)|    —>-    OH-CH,(CO,H)|. 

Von  den  Oxybenzogsäuren  führt  sowohl  die  KoiiBE'sche  Synthese  wie 
die  Tetrachlorkohlenstofireaction  (8.  624)  zu  Oxyphtalsäuren;  auch  kami 
man  zunächst  mittels  der  EEDfEB-TfiEMANN'schen  Oxyaldehydreaction 
(S.  516)  AldehydooxybenzoSsäuren  darstellen  und  diese  dann  —  am 
besten  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Aetzkali  —  oxydiren: 

0H.CeH4(C0,H)    — )-    OHCeH^CHOXCOjH)    —^    OH-C,Hg(COjaXC0,H). 

^  Vgl.  Anm.  4  S.  658. 

•  Obt,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  16,  801  (1877).  —  Kifpshbuiq,  J.  pr.  [2]  16, 
428  (1877).  —  0.  Jacobsbk,  Ber.  11,  877,  899  (1878).  —  Bxmbsk  u.  Iuu,  Ber.  U,  530 
(1878).  Am.  ehem.  Joam.  1,  131  (1879).  —  Babth  u.  Sohbbdie,  Monatsh.  3,  803 
(1882).  —  LöWEXHEBz,  Ber.  25,  2796  (1892). 

'  B.  Beteb,  J.  pr.  [2]  25,  515  (1882).  —  Schsbdbb,  Monatsh.  1,  487  (1880>  - 
Hedve,  Ber.  13,  494  (1880).  —  Lömnies,  Ber.  18,  708  (1880). 

*  BüBCKHASD,  Ber.  10,  145  (1877).  —  0.  Jaoobskn,  Ber.  11,  571  (1878>  - 
Schall,  Ber.  12,  832  (1879).  —  Barth  u.  Schrbdeb,  Ber.  12,  1260  (1879).  —  JPtBCBU, 
Ber.  12,  621  (1879).  —  Hall  u.  Remsbv,  Ber.  12,  1433  (1879).  —  Schbbdbb,  Monttih. 
1,  489  (1880).  —  OsTWALD,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  877  (1889).  —  Baetd  o. 
Tutein,  Ber.  22,  2178  (1889).  —  Hahls,  J.  pr.  [2]  44,  14  (1891).  —  Smrh,  Ztsehr. 
f.  phjsik.  Chem.  25,  245  (1898).  --  Wbqschbidsb  n.  Bittneb,  Monatah.  21,  646  (1900^ 
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Da  die  einzelnen  Monoozyphtakäuren  kein  besonderes  Interesse 
lieten,  so  genüge  hier  die  Andeutung  ihrer  meistbenutzten  Bildungs- 
reisen. Bezüglich  ihres  Verhaltens  sei  nur  hervorgehoben,  dass  die 
)eri¥ate   der  Ortho-Phtalsäure  (I  u.  II)  im  Gegensatz  zu  den  übrigen 

/C0\ 
lurch  die  Fähigkeit  zur  inneren   Auhydridbildung  (OH«C3H3<r        yO) 

insgezeichnet  sind,  sowie  dass  die  Säuren  I,  lU,  IV  und  VI  als  Ortho- 
)x7säuren  mit  Eüsenchlorid  intensive  (kirschrothe  bis  violettrothe)  Fär- 
>angen  liefern  (vgl.  S.  626),  während  die  Säuren  II  und  V^  deren  Molecül 
iine  Ortho-C!ombination  von  Hydroxyl  und  Carboxyl  nicht  aufweist»  mit 
Bisenchlorid  nur  weit  weniger  auffällige  Gelbfärbung  zeigen. 

Unter  den  Homologen  der  Honooxyphtalsäuren  ist  die  so- 
genannte m-Oxyuvitinsäure^  [l-]libihyl'5'Oxy'benx^ndioarbon8äure(2,4)'] 

CO,H 


CH,-(  y-CO,H 


OH 
erwähnenswerth,  da  sie  durch  Synthese  aus  aliphatischen  Verbindungen 
zngängUeh  ist  Oppbnhmm  und  Ffaff  erhielten  diese  Säure  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetessigester.  Durchsichtiger  ist 
der  Verlauf  der  Synthese  in  der  Form,  welche  ihr  später  Claisen  ge- 
geben haty  indem  er  Ortho- Ameisenäther  mit  Acetessigester  condensirte: 

C,H5.0.C0.CH,.C0.CH,  GAOCO-CCOCH, 

CHCOCA^t  +  -   3C,H5.0H  +  CH^ 

CAO.CO.CH,.CO.CH,  CKjOCO-CHCOCH. 

^d  den  so  entstandenen  Methenylbisacetessigester,  der  jedenfalls  auch 

bei  der  Ghloroformsynthese   als  Zwischenprodukt   anzunehmen  ist,   mit 

alkoholischem  Natriumäthylat  erwärmte,  wobei  der  Monoäthylester  der 

Oxyuvitinsäure  entsteht: 

CHg^ 

CHgCO  CO 

I  I  +  NaO-CA 

CS,H,.O.CO.U  CH.C0.0.C,H5 

^CH^ 

CHa-C  C^OH 


11+  2C,H,.0H  . 


CA-OCOC  CCOONa 

*CH 


*  Opfevhbim  u.  Ppaff,  Ber.  1,  929  (1874);  8,  884  (1875).  —  Oppenheim  u« 
l^BCBT,  Ber.  9,  S81  (1876).  —  Mkisteb,  Ber.  26,  854  (1898).  —  C.  Lisbrrmann  u. 
VoswnouEL,  Ber.  30,  688,  1788  (1897).  —  Glaisem,  Ann.  297,  40  (1897).  —  £rrsea, 
Chem.  Centralbl.  1901 1,  1091. 
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Die  Säure  hat  neuerdings  noch  dadurch  an  Interesse  gewonnen,  dass  ihr 
LiEBEBMANN  uud  YoswiNCKEL  bei  der  Oxydation  des  CochenillefarbstoSs 
mit  Ealiumpersulfat  begegneten;  in  Folge  dieser  Beziehung  hat  sie  den 
Namen  of-Coccinsäure  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  29b — 298^  imt^ 
Gasentwickelung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  giebt  mit  EisencUorid 
Rothfarbung  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  grösstentheüs 
in  Kohlensäure  und  m-Eresol. 

Eine  isomere   Sftare,   die  /?-C«eein8lare^    [l-^Meffnyl'ö'Oxy-bemsndiwrbm' 

ooja  co,H 


CH.7~ 


entsteht  in  Form  des  Anhydrids  beim  Erhitzen  der  Cochenillesäure  (s.  S.  660);  sie 
schmilzt  bei  168—164^,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  RothOrbang,  mit  Resorcin 
die  Fluorescelnreaction. 

Unter  den  Dioxydicarbonsäuren  sind  die  beiden  Dioxyderivate 
der  Ortho-Phtalsäure,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Nachbarstelloog 
zu  einander  enthalten  —  die  Norhemipinsäuren  (OH),C0H,(GO2H],  —^ 
hervorzuheben,  da  ihre  Dimethyläthersäuren  (HenüpiBS&aren): 


OCH, 

I 


L     CH, 


— CO,H 
-CO,H 


IL      CH,.0 
CH,.0- 


CO,H 
CO,H 


GkwShnliche  Hemipinsflore  *** 

Narcotin-Hemipinsänre 

3.4-Dimethoa>ybenxend4earb<m8äure(1.2) 


Metahemipinsftiire  "^ 
Papayerin-Hemipinainre 
4.5'lHfnMoop^be9ixend4earbofUtture  [12) 


Abbauprodukte  wichtiger  Alkalolde  sind.    Die  seit  langer  Zeit  bekannte 


1  C.  Liebermann  n.  Voswinckbl,  Ber.  30,  1788  (1897). 

'  WöHLEB,  Ann.  50,  17  (1844).  ^  Bltth,  Ann.  50,  48  (1848).  —  AimsisoK; 
Ann.  86,  194  (1858).  —  Matthiessek  u.  Fosteb,  Jb.  1867, 520.  —  Lischti,  Ann.  Snpp^- 
7,  150  (1870).  —  C.  LiEBEBMANN  u.  Gbotnaoki,  Ann.  162,  827  (1872).  —  Bbcrtt  u. 
Wbight,  Jb.  1876,  806.  —  Wegscbeideb,  Monatsh.  8,  848  (1882);  4,  264,  270  (1833); 
16,  75  (1895);  18,  420,  589,  629  (1897).  —  £.  Sobmiot,  Ber.  16,  2589  (188S>  - 
0.  LiEBEBMANN,  Bor.  19,  2278  (188.6).  —  Goldsohmiedt,  Monatsh.  9,  762  (1888).  - 
Pebkin  Jan.,  Joom.  Soc.  55,  71  (1889).  —  Dobbib  n.  Laüdbb,  Joom.  Soc  67,  19 
(1895).  —  *Laooi>zin8ki,  Ber.  28,  1427  (1895).  —  Hooqewsbv  u.  y.  Dobp,  Bec  tnv. 
chim.  14,  252  (1895). 

"  KmPAL,  Monatsh.  18,  462  (1897).  —  Dobbib  u.  Laüdeb,  Joinrii.  Soc.  75, 
ß76  (1899). 

«  GolDscbmiedt,  Monatsh.  6,  880  (1885);  8,  514  (1887);  9,  762,  778(1888);  13, 
695  (1892).  —  Dobbib  n.  Mabsden,  Joum.  Soc.  71,  664  (1897).  —  (Jobodt,  Pntt» 
jun.  a.  Yates,  Journ.  Soc.  79,  1400,  1405  (1901). 
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und  vielfjftch  bearbeitete  Säure  der  Formel  I  (Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Säure  bei  langsamem  Erhitzen  160 — 161^,  des  Aethylimids  96^ 
entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  und  Ton  Berberin,  die  Säure 
der  Formel  II  (Schmelzpunkt  der  Säure  bei  langsamem  Erhitzen  174^ 
bis  175^,  des  Aethylimids  280^  durch  Oxydation  von  Papaverin  und 
Ton  Trimethylbrasilin;  beide  Säuren  sind  unter  den  Abbauprodukten  des 
Corydalins  gefunden.  Dass  sie  die  Garboxylgruppen  in  Nachbarstellung 
enthalten,  ergiebt  sich  aus  ihrer  Fähigkeit  zur  Anhydrid-  und  Luid* 
Bildung;  die  Nachbarstellung  der  Methoxylgruppen  folgt  daraus,  dass 
beide  Säuren  in  der  Ealischmelze  Protokatechusäure  liefern.  Zur  Yer« 
theilang  der  hiemach  möglichen  Formeln  I  und  II  auf  die  beiden  Säuren 
kann  der  umstand  dienen,  dass  die  Monoalkylester  der  Narcotin-Hemipin- 
säure  (CH8-0)jC,H2(COaH)(C03-K)  in  stellungsisomeren  Formen  erhält- 
lich sind;  dies  aber  ist  nur  bei  der  Formel  I  möglich.  Die  der  Papa- 
verin-Hemipinsäure  entsprechende  Methylenäthersäure: 


ist  ein  Abbauprodukt  des  Hydrastins  und  daher  Hydrastsäure  ^  genannt 

—  Aus  den  beiden  Hemipinsäuren  können  durch  Entmethylirung  die  zu 
Grunde  liegenden  Dioxybenxendüw'bonsäuren  —  die  Norhemlpinsäaren ' 

—  gewonnen  werden. 

Durch  ihre  Beziehungen  zur  aliphatischen  Reihe  einerseits,  zur 
hydroaromatischen  Reihe  andererseits  ist  von  hervorragendem  Interesse 
die  von  Hebbmann  entdeckte  p-Dioxyterephtalsänre'  oder  Hydro- 
chlnon-p-dlcarbonsSare  l2,5'I)ioxybenxendicarbon8äur6(1.4)y  Sie  ent- 
steht aus  dem  Bemsteinsäureester  durch  einen  glatten,  synthetischen 
Process  (vgl.  S.  81),  welcher  über  den  der  hydroaromatischen  Gruppe 
angehörigen  Succinylobernsteinsäureester  (vgl.  Gruppe  C  des  zweiten 
Buchs)  fährt;  ihr  Diäthylester  geht  nämlich  aus  dem  Succinylobernstein- 
säureester durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoflf-Atomen  —  z.  B.  unter 
der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff lösung  —  hervor: 

CO,  CA  COtCjHj 

dO  CH,  OH.C 

i       I    -'=-     1      I 

CH,  CO  HC  COH 

\CH^  \C^ 

C0,.C,H8  C0,.C,H8 


'  Prbuhp,  Ann.  271,  322,  875  (1892).  —  Pbbkin,  Joum.  Soc.  67,  1095  (1890). 

"  Boss»,  MonatBh.  12,  492  (1891).  —  Fbextkd  n.  Horst,  Ber.  27,  882  (1894). 
Saizbr,  Ber.  30,  1101  (1897). 

*  F.  Hebucamn,  Ber.  10,  111  (1877).  Ann.  211,  327  (1882).  Ber.  19,  2229 
V.  Mnm  JL  JAOoamMK,  org.  Chem.   II.  42     (März  02.) 


658  p'Dioxyierepkküsäure, 


Durch  Zufuhr  von  2  Wasserstoff- Atomen  (bei  Beduction  mit  Zink  und  Salz- 
säure) wird  er  leicht  wieder  in  Succinylobernsteinsaureester  zurückverwan- 
delt. .  Diese  Beziehungen  der  aromatischen  zur  hydroaromatischen  Ver- 
bindung bilden  die  experimentelle  Grundlage  des  BASYEB'schen  Beweises 
gegen  die  Prismenformel  des  Benzols  (vgl.  S.  55)  und  werden  in  dieser 
Richtung  später  noch  erörtert  werden.  Mit  Bezug  auf  diese  theoretischen 
Fragen  ist  die  sichere  Beurtheilung  der  Substituentenstellung  in  der 
Dioxyterephtalsäure  von  grösster  Wichtigkeit;  angesichts  der  Thatsache, 
dass  die  gleiche  Dioxyterephtalsfture  auch  entsteht^  wenn  man  p-Xjlo- 

hydrochinon 

OH 


CH.— 


in  Form  seines  Phosphorsäureesters  (vgl.  S.  366)  ozydirt,  wird  man  über 
die  gegCDseitige  Para-Stellung  der  beiden  Carbozylgruppen  wie  der 
beiden  Hydroxylgruppen  keinen  Zweifel  hegen  können.  Die  Dioxr- 
terephtalsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Blättchen^  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur unter  Verkohlung  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Hydrochinon;  Eisencblorid  färbt  ihre  Lösungen  rein  blau.  Der  Diäthyl- 
ester  bildet  grünlichgelbe  Kry stalle  (bei  höherer  Temperatur  kann 
man  auch  eine  labile^  farblosCi  durch  mechanische  Einflüsse  leicht  in 

die  gefärbte  Form  übergehende  Modiflcation  erhalten)  und  schmilzt  bei 
133_133.5o. 

Daaa  die  Dioxyterepbtalsfture  wie  aach  ihr  Ester  gefärbte  Sabetamen  sind, 
erscheint  für  Substanzen,  welche  zar  Gruppe  der  Oxysäuren  gehören,  sehr  snfBÜlig-; 
neben  der  Formel  I  sind  daher  auch  Formeln  wie  II  in  Betracht  gezogen,  nach 
welchen  diese  Substanzen  als  Chinon-Dihydroderivate  erscheinen: 

CO,H  CO,H 

OHC  CH  dO 


CH, 
C  COH  CH,        00 


G 


X 


CO,H  CO,H 

Die  Dihalogenderivate,  welche  aus  der  Dioxyterephtalsfture  durch  Austausch 
zweier  H- Atome  gegen  Halogen  erhalten  werden,  existiren  in  zwei  Modificationen 
— -  einer  farblosen  und  einer  farbigen  — ,  welche  man  —  wie  auch  die  verschiedenen 
Modificationen  des  Diozyterephtalsäureesters  selbst  —  auf  die  beiden  obigen  Formel- 


(1886).  —  DüisBERO,  Ann.  213,  149  (1882).  —  Wedbt^  Ann.  219,  74  (1883.)  —  Bakteä, 
Ber.  19,  428  (1886).  —  Heymann  u.  Koenigs,  Ber.  20,  2938,  2936  (ISST)^ 
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tjpen  m  yerthellen  geneigt  tein  kann.  Doch  sind  für  die  Stichhaltigkeit  dieser 
Auffossang  —  Näheres  vgl.  in  der  Originalliteratar^*'  —  chemische  Stützpunkte 
bislang  nicht  gefunden  worden  (vgl.  auch  unten  bei  Tetraozyterephtalsäureester). 

Die  eben  erwähnten  Dihalogenderivate  des  Dioxyterephtalsäureesters '  gehen 
durch  weitere  Einwirkung  von  Halogen  oder  besser  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  DüudogenehiiondiearbonsXiireester*-*: 

(J,Br)Cl.C  ^.CO,.C,H, 

C,H».CO,.0  C.Cl(Br,J)  . 

Aber. 

Auch  durch  Oxydation  des  Dioxyterephtalsäureesters  selbst,  der  ja  ein  Hydro- 
chinonderivat  ist,  sollte  man  hoflfen,  su  dem  entsprechenden  Chinonderivat  —  dem 
Chinoudicarbonsänreester  —  gelangen  zu  können.  Doch  ist  es  noch  nicht  gelungen, 
die  Oxydation  in  dieser  Weise  zu  leiten.  Oxydirt  man  mit  salpetriger  Säure,  so 
entsteht  dieses  Ester  wahrscheinlich  intermediär,  wird  aber  sogleich  weiter  oxydirt, 
und  als  fassbares  Oxydationsprodukt  resultirt  der  Dioxyehlnondlearbonsäiireester^ 
(Formel  III;,  —  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  151  ^  — ,  welcher  durch  schweflige 
Säure  zum  Tetraoxjterephtabänreester^  (Formel  IV)  reducirt  wird: 

OH 


III. 


OHC              C.C0,.C,H5 
CJ,H,.0,C.C              COH 

\co^ 

OH  C            C.C0,.C,H5 
C,H5.0,C.C            C-OH 

\c^ 

OH 

Auch  letzterer  Ester  ist  goldgelb  geftrbt;  man  könnte  daher  versucht  sein,  ihn 
analog  der  oben  f&r  die  Dioxyterephtalsäure  gegebenen  FormulirungsmögUchkeit  II 
als  Dioxychinondihydrocarbonsäureester  anzusprechen.  Nun  reagirt  dieser  Ester 
aber  mit  Phenylisocanat  (vgl.  S.  195,  345,  899)  unter  Bildung  eines  Tetracarbanilido- 
derivates,  welches  nicht  anders  wie  C8(0C0NHC8H5)4(C0,CtH5),  —  d.  h.  als 
wahres  Benzolderivat  —  formulirt  werden  kann  und  trotzdem  ebenfalls 
orangegelb  gefärbt  ist  Daraus  ergiebt  sich,  dass  durch  Einführung  von 
mehreren  Hydroxylen  in  einen  carboxylhaltigen  Benzolkern  jedenfalls  gefärbte  Ver- 
bindungen erzeugt  werden  können,  ohne  dass  ein  Uebergang  der  inneren  Bindungs- 
verhftltnisse  des  Kernes  aus  dem  aromatischen  in  den  hydroaromatischeu  (Chinon-) 
Zustand  anzunehmen  ist 


^  Hamtzsoh  u.  Zbck«xdobf,  Ber.  20,  1312,  2796  (1887).  —  Hantzsch  u.  Hebbuann, 
ebenda  2801.  —  Bökigbr,  Ber.  21,  1758  (1888).  —  Baeyeb,  Ann.  245,  189  (1888). 

—  H.  GoLDsoHMiDT  u.  MsissLEB,  Bcr.  23,  259  (1890).  —  Nef,  Ann.  268,  268  (1890). 

—  Aemstbovo,  Ber.  25  Bef.,  754  (1892). 

*  GuixcHABD,  Ber.  32,  1742  (1899). 

*  HAirtzscH  u.  Zeckbndobf,  Ber.  20,  1310  (1887).  —  Bönigeb,  Ber.  21,  1761 
(1888).  —  SnEOUTz,  Am.  ehem.  Joum.  13,  41  (1891). 

*  Haktzsch  u.  Loewt,  Ber.  19,  26  (1886).  —  Lobwt,  ebenda  2385.  —  Hantzsch 
n.  Zbckkkpobf,  Ber.  20,  2798  (1887).  —  Lehmann.  Ztschr.  f  physik.  Chem.  1,  49  (1887). 

—  BönoBB,  Ber.  22,  1284  (1889).  —  GaLDSCHXioT  u.  Mbissleb,  Ber.  23,  265  (1890). 

42* 
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unter  den  Monooxytricarbonsäuren  ist  die  symmetrischeste  die 
Oxytrimeslnstare  ^  [2- Oa^bmxentricarhon8äur6{L3.^'] : 

CO,H 


man  gelangt  zu  ihr  «von  der  Salicylsäure  (mittelbar  also  vom  Phenol), 
indem  man  basisch  salicylsaures  Natrium  im  Eohlensäurestrom  über 
300^  erhitzt;  es  gelingt  mithin  mittels  der  EoLBB'schen  Eeaction  (s.  S.623) 
die  Besetzung  s&mmtUcher  drei  Ortho-  und  Para-Punkte  gegenQber  der 
Hydroxylgruppe  des  Phenols  durch  Carboxyl  (Ost)  (zahlreiche  Versuche, 
mehr  Garboxylgruppen  einzuführen,  blieben  indess  erfolglos).  Die  Stellnog 
der  Garboxylgruppen  ergiebt  sich  z.  B.  aus  der  Bildung  der  gleichen 
Säure  durch  die  folgenden,  vom  Mesitylen  ausgehenden  Beactionen: 


CH,- 


»0,NH, 


GH, 


SOg.NH, 


CO,H- 


CH, 


(Oxydation) 


-CO,H 


CO,H 


CO,H 


(KaliBcbmelze) 


synthetisch  wird  ihr  Ester  bei  der  Condensation  yon  Ortho-Ameisen- 
säureester  mit  Acetondicarbonsäureester  durch  Essigsäureanhydrid  ge- 
wonnen. Die  Säure  löst  sich  in  200  Th.  kaltem  Wasser,  spsJtet  ober- 
halb 180^  Kohlensäure  ab  und  giebt  mit  E^enchlorid  eine  röthlich- 
braune  Färbung. 

Die  l'Meihyl-5'(^b€nxentricarb(msäure{2,3.^ 

OH 


I  I 

CO,H  CO,H 

lie^gt  in  der  CochenilIes&ure>  (Schmelzpunkt  224-225®  unter  Kohlen- 
säureentwickelung) vor,  welche  durch  Oxydation  des  Gochenille&rbstoffs 
mit  Kaliumpersulfat  entsteht  Da  diese  Säure  durch  Ebrhitzen  mit 
Wasser  auf  170®  unter  Kohlensäureabspaltung  die  m-OxyuTitinsaQre 


»  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  16,  801  (1877);  17,  «84  (1878).  —  Küpfebboo. 
J.  pr.  [2]  17,  429  (1877).  ->  0.  Jaoobsbh,  Ann.  206,  204  (1881).  —  Ebuba,  Ber.  31 
1684  (1898). 

*  C.  LiBBmiMAKM  u.  VoswnfCKBL,  BcT.  81,  688,  1781  (1898)w  —  Lavdau,  Ber. 
33,  2442  (1900). 
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(S.  666)  liefert,  so  mnss  sie  eines  der  beiden  möglichen  Carboxylderiyate 
der  m-Oxyuvitinsäure  darstellen ;  da  sie  andererseits  durch  Erhitzen  für 
sich  in  die  ^-Coccinsäure  (S.  656)  übergehti  welche  durch  die  Fähigkeit 
zur  Bildung  eines  Anhydrids  als  Ortho-Dicarbonsäure  gekennzeichnet 
ist^  so  bleibt  nur  die  obige  Formel  Übrig;  hiermit  steht  die  Nichtesteri- 
ficirbarkeit  der  Säure  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in  der  Kälte  im 
Einklang  (vgl.  S.  643). 

Als  Beispiel  einer  Dioxjtricarbonsäure  sei  die  DloxytrlmeslnsXare ^ 
[Kesorcintricarbon^äure,  2A'IXoaDybenMntnearb(m8äure(L3,S)]  geDsnat,  deren 
Triäthylester  synthetisch  darcb  Gondensation  von  AethoxymethyleQmalonsäureester 
mit  Acetondicarbonsäoreester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entsteht: 

CA-CO,    CH,        CH5O.CH 

do        +  ^C.C0,.C,H5 

CiHjCOjCHt        CjHflOOO 

C,H5.C0,.C-CH 
=  2C,HeO  +         OH.C^       NCCO.CA. 

CjHj.CO.C-aOH 

Die  vollkommen  symmetrisch  gebaute  Trioxytricarbonsäure  — 
die  Phloroglacintriearbonsänre^  l2,4.6'THoa^bemmtricarb<m8äure(L3.5)] 

—  ist  als  Gondensatiönsprodukt  des  Natriummalonsäureesters  bereits 
mehrfach  (Bd.  I  s!  653;  Bill  8.81,  425)  erwähnt  Wie  das  Phloro- 
glucin  selbst  (s.  S.  425),  reagirt  ihr  Triäthylester  (Schmelzpunkt  106^ 

—  die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt  —  theils  in  der  Phenolform  (I), 
theils  in  der  Eetonform  (11:  Triketohezamethylentriöarbonsäure- 
ester): 

COjCjHs  C0,C,H5 

OHC  COH  ÖO  CO 

'         j     1  "-LI 

C,H5.C0,.€  C.C0,.C,H5  CHi.CO,.GH  CH.C0,.C,H5 

^c^  \co^ 

ÖH 

Zum  Tetraäthylester  der  symmetrisch  gebauten  Diozytetracarbonsäure 
(Formel  IT)  —  DloxypjromeUlthsSuTe,  Hydroehinontetraearbonsäure*  [S.ß'Dioxy- 
i>enzenietraearb(m8äure(l,2,4.Ö)]  —  gelangt  man  sowohl  durch  Wasserstoffzufuhr 
vom  dünontetraearbonsäiireätliylester'  (Formel  V),  wie  durch  Wasserstoffabspal- 

^  Errbka,  Ber.  38,  2792  (1S99). 

«  Babtss,  Ber.  18,  84Ö7  (1885).  —  Lang,  Ber.  19,  2937  (1886).  —  Bally, 
Ber.  21,  1766  (1888).  —  H.  Goldscbhidt  u.  Mkissler,  Ber.  23,  270  (1890).  —  Will- 
nATTBR,  Ber.  32,  1274  (1899).  —  Haotzsch  n.  Dollfus,  Ber.  35,  234,  245  (1902). 

'  Nbf,  Ann.  237,  28  (1887).  Journ.  Soc.  53^  428  (1888).  Am.  ehem.  Jourii. 
U,  1  (1889);  268,  282  (1890).  —  v.  Pechmann  u.  Wolmann,  Ber.  30,  2569  (1897). 
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tong   (mittels    Brom    oder   Jod)    vom    p-Diketohezamethylentetracarbonsiaieeiter 
(Formel  IIT): 

CSjH, .  CO,  OH  CH .  CO,  •  CjHß 

™-  i  J  ^ 

C,H5.C0,CH  CH.CO,.C,H, 

\€0-^ 


OH 
C 


IV. 


GsH^'COi'G  C«COj*C|Hj 

•CO,C  C-CO,- 


CH. 


C,H, 


C,H,CO,C  CCO,C,H, 

CjHs  •  CO,  •  C 


\co-^ 


ö.oo,-cA 


OH 


■ 

umgekehrt  geht   er  durch  Oxydation  in  das  Chinonderivat  (Y),    durch  Sedncti<Hi 
leicht  in  das  Hezamethylenderivat  (III)  über,  cu  welch*  letzterem  er  mithin  in  dem    I 
gleichen  Verhältniss  steht,  wie  Diozjrterephtalsftureester  zu  SuccinjlobemsteiiiBiore- 
ester  (S.  657 — 658).  Der  Chinontetracarbons&ureester  —  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmeli- 
punkt  148— 149  <^  —  wird  auf  dem  folgenden  Wege  vom  Dnrol  (S.  102)  ans  erhilten: 


CH,- 


r^^'N-cH, 


Oxydation 


-CO,H 


Nitrirung 


CH,- 


G,H5.C0,— f 


Oxydation  «•    ^  „    ^^ 
-CO,H     Esterificirung    ^Ö^-CO, 


NO, 


CO,.  CA 
CO,.C,H, 


Reduction 


C,H5.C0, 
CjHj.CO, 


-CO,.C,Hs 


C,He.CO,- 


«^    ^  ,»    Oxydation  ^  ,,    ^_ 
-CO,.C,Hß       ^  CjHe-CO, 


.C0,.C,H5 
CO,.C,Hs 


0 


der  Diketohexamethylentetracarbonsäureester  entsteht  ans  der  DinatrinmverbindoDg 
des  Acetondicarbonsänreesters  (Bd.  I,  S.  990)  durch  Einwirkung  von  Jod: 


C,H5 .  CO, .  CHNa.  CO  •  CHNa-  CO,  •  CjHj 
C,H5 .  CO, .  CHNa  •  CO  •  CHNa  •  CO,  •  CH^ 


+  2J, 


CjHft .  CO, .  CH .  CO  •  CH— CO,  •  C,He 
4NaJ  +  I  I 

C,Hs .  CO, .  CH .  CO .  CH— CO,  •  CH, 
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Dnrch  VerseifiiDg  des  Hydrochinontetracarbonsäareesters  gelingt  es  zwar,  die  freie 
HydrochinontetracarboTiBäare,  welche  beim  Erhitsen  ein  Dianhydrid  bildet  und  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  in  Bromanil  übergeht,  £U  gewinnen.  Die 
freie  Chinontetracarbonsäure  konnte  aber  weder  durch  Verseifen  ihres  eigenen 
Esters  noch  durch  Oxydation  der  Hydrochinontetracarbonsäure  erhalten  werden 
(vgl.  S.  669). 

lY.    Oxyderiyate  der  Carbons&nren,  welche  Carboxylgrappen  in 

ges&tti^en  Seitenketten  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolcarbonsäuren  dieser  Gruppe  sind  die 
drei  stellungsisomeren  Oxyphenylessigs&aren  OH« C^H^ •  CH,  •  CO,H. 
Unter  ihnen  ist  die  Ortho-Säure^  (Schmelzpunkt  144 — 145®,  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich,  mit  FeCl,  sich  violett  färbend),  welche  aus 
Isatin  (vgl.  S.  723)  durch  die  folgenden  Zwischenstufen  erhalten  wird: 

.COv  >  yCOCO,H      >  /CO.COjH 

C«H4  <  >C0     (Einw.  von       CeHZ  (Diazo-         Q^YL/^ 

\NH/  KOH)  ^NH,  reaction)  N)H 

CH(OH).CO,H       >-  /CH,.CO,H 


Beduction       CeH^c^ 
*,•  «w^e««.  OH  mit  HJ  X)H 

dadurch   bemerkenswerth  (vgl  S.  627),    dass   sie   bei   der   Destillation 

.CH,-CO 
in  ein  Lac  ton  CgH^<^       /      (Schmelzpunkt  der  labilen  Form  28^  bis 

28*5<^,  der  stabilen  Form  49  ^  Siedepunkt  248— 252  <^  übergeht    Das 

Lacton  verwandelt  sich  wieder  in  die  Säure  durch  längere  Berührung 

mit  heissem  Wasser  oder  sofort  durch  Auflösung  in  Alkalien.  —  Die 

synthetisch  aus  Benzylcyanid: 

yCHjCN  .CHjCN 

CeH5CH,.CN    ->     CeH4<  -^     G^U/ 


NO,  ^NH, 

,.CN  /CH,.CO,H 

OH 


CCN  A 

->     CeHZ 
N 


erhaltene  Meta-Säure'  (Schmelzpunkt  129^)  bietet  kein  weiteres  Interesse. 
-—  Dagegen  hat  die  Para-Säure*-'  als  Spaltungsprodukt  von  Eiweiss- 
körpem  und  ihnen  nahestehenden  Substanzen  die  Aufmerksamkeit  auf 


'  Bactbr  o.  Fritsch,  Ber.  17,  973  (1884).  —  Stokbmeb,  Ann.  813,  88  (1900). 
Ber.  34,  1807  (1901> 

>  H.  Salkowski,  Ber.  17,  504  (1884). 

'  Will  u.  Laitbenheimer,  Ann.  199,  158  (1879).  —  £.  u.  H.  Salkowskt,  Ber.  12, 
650  (1879);  13,  189  (1880).  Ztochr.  f.  physiol.  Chem.  7,  171  (1882).  —  H.  Salkowski, 
Ber.  12,  1438  (1879);  22,  2187  (t889).  —  Baumann,  Ber.  13,  280  (1880).  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  4,  316  (1880).  —  Bbieoeb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  367  (1881).  — 
^'BOTTKii,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  26  (1882).  —  Perkin  u.  Newbubt,  Joum. 
Soc  76,  835  (1899), 
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sich  gelenkt  E.  und  H.  Salkowski  entdeckten  ihr  Auftreten  bei  der 
Fäulniss  der  Homsubstanz  und  des  Serumalbumins,  Baukaitk  wies  sie 
im  menschlichen  Harn  nach;  synthetisch  wurde  sie  analog  der  Heta- 
Säure  aus  Benzylcyanid  bezw.  Phenylessigsäure  erhalten.  Sie  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich ,  schmilzt  bei  148^  und  giebt 
mit  Eäsenchlorid  eine  wenig  intensive  Färbung;  durch  Destillation  mit 
Natronkalk  entsteht  p-SlresoL 

Aehnlichen  Verhältnissen  begegnen  wir  in  der  nächsthöheren  homo- 
logen Reihe  bei  den  Oxy-/9-phenylpropion8&areii  OH-CgH^'CH,-Cfl,- 
CO)H  (Oxyhydrozimmtsäuren),  welche  gewöhnlich  Hydroeumir- 
sSuren  genannt  werden,  da  sie  durch  Beduction  der  Cumarsäuren  OH^C^H^- 
CHiCHCO^H  (s.  S.  678, 676)  mit  Natriumamalgam  entstehen.  Die  Ortho- 
Säure»  (Schmelzpunkt  83^  in  20  TL  Waaser  von  18®  löslich,  mit  FeCl, 
sich  vorübergehend  bläulich  färbend),  welche  natürlich  gebildet  im  Stein- 
klee (MeUlotus  officinalis)  sich  findet  und  daher  auch  Helilotsäure 
genannt  wird,  geht  beim  Destilliren   —   theilweise   auch  schon  beim 

<CH,-CHj 
(Schmelzp.  25^, 
0  •  CO 
Siedepunkt  272®)  über.  Letzteres  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  langsam 
wieder  zur  Säure  (vgl.  ^-Caprolacton,  Bd.  I,  S.  765).  —  Die  Heta- 
Säure'  (Schmelzpunkt  111®)  ist  nur  synthetifich  gewonnen  und  wenig 
untersucht  —  Die  Para-Säure''*  wiederum  begleitet  die  p-Osyphenyl- 
essigsäure  im  menschlichen  Harn  und  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch;  sie  ist  das  erste  ümwandlungsprodukt  des  Tyrosins  (s.  S.  665) 
durch  die  Fäulniss  und  kann  aus  Tyrosin  durch  diesen  Process  bequem 
gewonnen  werden.  Auch  die  Säure,  welche  aus  dem  Phloretin  —  dem 
Spaltungsprodukt  des  Glucosids  Phloridzin  —  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge entsteht,  früher  als  p-Oxyhydratropasäure  aufgefasst  und  Phlore- 
tinsäure  genannt  wurde,  hat  sich  neuerdings  ald  identisch  mit  der 
Para-Hydrocumarsäure  erwiesen.  Synthetisch  erhält  man  sie  am  besten 
durch  Reduction  der  p-Nitrozimmtsäure  zu  p-Amidohydrozimmtsäore 
NH2.CgH4-CH3«CH,'C03H,  Diazotiren  der  letzteren  und  Verkochen  der 

^  ZwENQER  u.  BoDEKBENDEB,  Ann.  126,  262  (1868).  —  ZwEKGER,  Ann.  SnppL  5, 
100  (1867).  —  TiEMANN  n.  Hehzpbld,  Ber.  10,  286  (1877).  —  Pittig  u.  Hoghstetteb, 
Ann.  226,  355  (1884).  —  Wischo,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  540. 

•  TiEMAKif  u.  Ludwig,  Ber.  16,  2050  (1882). 

'  Hlasiwbte,  Ann.  142,  358  (1867).  —  Bücbanan  n.  Qlassb,  Ztschr.  Chem. 
1869,  193.  —  Baümann,  Ber.  12,  1450  (1879);  13,  279  (1880).  Ztschr.  f.  phjsiol. 
Chem.  4,  305  (1880).  ~  £.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  18,  190  (1880).  Ztschr.  f.  phyBiol. 
Chem.  7,  174  (1882).  —  Schotten,  Ztachr.  f.  physiol.  CJhem.  7,  25  (1882)l  —  Haüs- 
HOFEB,  Jb.  1883,  1171.  —  Stöhr,  Ann.  225,  57  (1884). 

*  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  1259  (1879).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  273  (1889).  —  Hlasiwetz,  Jb.  1855,  700.  —  Barth,  Ann.  152,  96  (1869). 
--  Schiff,  Ann.  172,  357  (1874).  —  Triniüs,  Ann.  227,  268  (1885).  —  Boüqaüit, 
Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900);  132,  976  (1901). 
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DiazoTerbinduiig.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich^  schmilzt  bei 
128 — 129^  und  giebt  mit  Eisenchlorid  zunächst  eine  blangrane  Färbung, 
dann  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes*  Bei  der  Fäulniss  durch 
Pankreas  entstehen  aus  ihr  Phenoli  p-Kresol  und  p-Oxyphenylessigsäure 
(vgl  S.  667). 

Ein  zur  Oruppe  der  Amidosäuren  gehöriger  Abkömmling  der  Hydro- 
paracomarsäure  ist  das  physiologisch  äusserst  wichtige,  zuerst  von 
LiEBio  ^  durch  Schmelzen  von  Käse  (Tt;(>(f$)  mit  Kali  erhaltene  Tyrosin  ^ 
welches  als  /9-p-Ozyphenyl-or-amidopropion8äure  (Oxyphenyl- 
alanin)  0H-C^H^.CH,-CH(NHj)C02H  erkannt  ist  Schon  bei  Be- 
sprechung des  Leucins  (Bd.  I^  S.  884}  ist  erwähnt,  dass  Leucin  und 
Tyrosin  sehr  häufig  neben  einander  durch  Spaltung  von  Eiiweisskörpem 
und  nahestehenden  Substanzen  entstehen  und  vielfach  zusammen  in  der 
xNator  vorkommen.  So  wird  Tyrosin  neben  Leucin  und  anderen  Amido- 
säuren aus  Eiweisskörpern  durch  Zersetzung  mit  Säuren'*^  (aus  CaseXn 
entstehen  durch  rauchende  Salzsäure  mehr  als  8*5 ^^  Tyi^^in,  aus  dem 
Fibrom  der  Seide  durch  verdünnte  Schwefelsäure  10%  Tp:t>8in),  durch 
Fäulniss  unter  dem  Einfluss  von  Mikroorganismen'^  oder  durch  Ver- 
dauung^  mittels  des  in  der  Bauchspeicheldrüse  (Pancreas)  enthaltenen 
Fermentes  ^^Trypsin^^  erhalten.  Es  findet  sich  neben  Leucin  in  der  Leber 
bei  gestörter  Function  ^*^,  zuweilen  im  Harn.  Auch  im  Pflanzenorganis- 
mus* —  in  Keimpflanzen,  Wurzeln  und  Knollen  —  hat  man  es  nach- 
gewiesen (zuweilen  neben  Leucin,  zuweilen  auch  ohne  dass  Leucin  daneben 
beobachtet  wurde);  mit  Leucin  findet  es  sich  in  der  Bübenmelasse^^  — 


>  Ann.  57,  127  (1846). 

*  Vgl.  aoBser  den  im  Einzelnen  citirten  Abhandlangen  die  folgenden  Stellen: 
Warbkit  DB  LA  RüE,  Ann.  64,  85  (1848).  —  Wicke,  Ann.  101,  817  (1857).  —  Fböhde, 
Jb.  1860,  579.  —  HOniER,  Ztschr.  Chem.  1868,  891.  —  Thüdichüm  u.  Wankltn, 
ebenda  1869,  669.  —  Barth,  Ann.  162,  98  (1869).  —  Blbndebmank,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  6, 284  (1882).  —  Schotten,  ebenda  7, 82  (1882).  —  Bbrnthseh  u  Bender, 
Her.  16,  1986  Anm.  (1882).  —  Stuteer,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  31,  503  (1892).  — 
V.  Miller  u.  Bohds,  Ber.  26,  2660  (1898).  —  DENiaite,  Comp!  rend.  130,  588  (1900). 

—  CAÜ88B,  ebenda  1196.  —  A.  Schultze,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  29,  479  (1900). 

—  E.  Fischer,  Ber.  34,  451  (1901). 

*  Bopp,  Ann.  69,  16  (1849). 

^  Leter  n.  KÖLLBR,  Ann.  83,  882  (1852).  —  Erlenmeter  u.  Schöffbr,  Jb.  1869, 
596.  —  Staedelbr,  Ann.  111,  14  (1859).  —  R.  Oohn,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  22, 
165  (1896).  —  E.  Fischer  u.  Skita,  ebenda  33,  181  (1901). 

>  Vgl  EMXERLiNa,  Ber.  30,  1864  (1897). 

*  Vgl.  BdmcANN,  Ber.  30,  1979  (1897). 

'  Frbrichs  n.  Staedeler,  Jb.  1866,  702. 

*  ScHULTZEN  n.  Riess,  Chem.  Centralbl.  1869,  680. 

*  E.  ScHULEE  u.  Barbieri,  Bcr.  11,  711  (1878).  —  E.  Schulze,  J.  pr.  [2]  32, 
441  (1886).  ZtBchr.  f.  pbysiol.  Chem.  24,  49,  89,  106  (1897).  ~  Bbbtrand,  Compt 
rend.  12sl,  1216  (1896). 

'"^  V.  LiPPHANN,  Ber.  17,  2885  (1884). 
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vermuthlich   aus  den   EiweissstofiPen    der  Rübe   durch   Einwirkung  des 
Kalkes  während  der  „Scheidung'*  des  Saftes  entstanden. 

Zur  Darstellung^  benutzt  man  am  besten  die  Zersetzung  tod 
Homspähnen  oder  von  Caseln  mit  yerdiinnter  Schwefelsaure  (vgl  Bi  L 
S.  834).  Eine  Synthese,  welche  die  durch  das  Verhalten  wahrschein- 
lich gemachte  Constitution  erwies,  wurde  zuerst  von  Ebi^enhstsb  sen. 
und  Lipp^  ausgeführt;  sie  gingen  vom  Phenylacetaldehyd  (TgL  S.  479, 484) 
ans,  yerwandelten  diesen  durch  folge  weise  Anlagerung  von  Blausäure, 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Yerseifung  und  Nitrirung: 


CeH, 

CA 

CeH« 

C.H5 

CH,.NO. 

CH, 
CHO 

CH, 
"^     CH(OH) 

CH, 
'^     CHNH, 

CH, 
^     CH-NH, 

CH, 
^     CHNH, 

CN 

CN 

CO,H 

CO,H 

in  Nitrophenylalanin,  wiesen  in  letzterer  Verbindung  die  p-Stellung  der 
Nitrogruppe  durch  Oxydation  zu  p-Nitrobenzo^äure  nach  und  gelangten 
▼on  ihr  durch  Reduction  zur  Amidoverbindung,  dann  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  zum  Tyrosin  OH-CeH^-CH2-CH(NH2).COjH-  In 
der  letzten  Phase  dieser  Reactionsfolge  konnte  eventuell  auch  eine  Säure 
der  Constitution  NH^  •  CgH^  •  CHj  •  CH(OH)  •  CO^H  (p- Amidophenylmilchsäure) 
entstehen;  die  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  Phenylmilchsäure  durch 
Nitrirung  und  Amidirung  erwies  indess  ihre  Verschiedenheit  von  dem 
natürlichen  und  synthetischen  Tyrosin.  Eine  neuere  Synthese  von 
Erlenmeyeb  jun.  und  Halset^  nimmt  die  Condensation  von  p-Oxybenz- 
aldehyd  mit  Hippursäure  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zum  Ausgangspunkt  und  wird  durch  die  folgenden  Glei- 
chungen erläutert: 

OH.CeH4.CHO  +  CH,.CO,H  OH.CeH4.CH:  C.CO 

NH.CO-Ca    ■  V +2H,0, 


'e-^ö 


NCOCeHe 


OHCeH^CHrC  .  CO  OHCeH^CHiCCO.H 

YcO.aH/^'^'  NH.CCCeHe, 


'e-^B 


OHCeH^CHrCCCH  _    0H.CeH4.CH,.CH.C0,H 

NHCOCeHe  ■*■  ^^  -  NH-COCeH,' 

0H.CeH4.CH,.CH.C0,H  0H.CeH4.CH,.CH.C0,H  ^  ^„  ^  p  „ 

NH.CO.CeH5      ^  NH, 

Tyrosin  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenigi 
in  heissem  Wasser  massig  loslich.  Zur  Identificirung  eignet  sich,  wie 
bei  vielen  Amidosäuren  das  dunkelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 


>  Vgl.:  HiNTERBEBOBR,  Ann.  71,  72(1849\  —  Beybb,  Ztscbr.  Chem.  1867,  436. 

«  Ann.  219,  161,  179  (1883). 

3  Ber.  30,  2981  (1897).     Ann.  307,  138  (1899). 
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Kupfersalz  ^  Cii(CgH^oN03),.  Sehr  charakteristisch  ist  femer  unter  den 
Reactionen'  des  Tyrosins  die  folgende:  erhitzt  man  eine  Tyrosinlösung 
mit  einer  neutralen  Quecksilbemitratlösung,  welche  etwas  salpetrige  Säure 
enüiälti  so  wird  sie  tief  rosenroth  und  scheidet  beim  Erkalten  einen  roth- 
braunen Niederschlag  aus. 

Da  das  Tyrosin  ein  asymmetrisches  EohlenstoiTatom  enthält,  ist  die 
Existenz  von  zwei  activen  und  einer  inactiven  Modiiication  vorauszu- 
sehen. Das  synthetische  Tyrosin  ist  natürlich  die  inactiye  Form; 
auch  das  aus  dem  EiweisskQrper  ^,Conglutin''  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser erhaltene  Tyrosin  erwies  sich  als  inactiv;  das  inactiye  Tyrosin 
schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  314^  und  318^.  Das  Tyrosin, 
welches  bei  der  Hydrolyse  von  Protelnstofifen  mit  Säuren  erhalten  wird, 
ist  dagegen  optisch  activ;  und  zwar  zeigten  die  aus  Seide,  aus  Melasse 
und  aus  Conglutin  erhaltenen  Präparate  übereinstimmend^  in  salzsaurer, 
ca.  4 — b^l^iger  Lösung  [a]D==ca.  —8^.  Dieses  1- Tyrosin,  welches 
2 — 3^  höher  als  das  inactive  Tyrosin  schmilzt  und  in  starker  Salzsäure 
leichter  löslich  ist,  hatE.  Fischsb^  neuerdings  mit  dem  gleichen  Drehungs- 
vermögen  künsüich  aus  der  inactiven,  synthetischen  Form  nach  einer  für 
die  Gewinnung  optisch  activer  Amidosäuren  sehr  allgemein  anwendbaren 
Methode  —  nämlich  durch  Gombination  der  Benzoylverbindung  mit 
optisch  activen  Älkalolden  —  bereitet:  aus  dem  bei  der  Synthese  von 
Erlenmeyeb  und  Halset  (vgL  S.  666)  als  Zwischenprodukt  benutzten  in- 
activen Benzoyltyrosin  erhält  man  durch  Spaltung  mittels  Brucin  das 
l-Benzoyltyrosin,  daraus  durch  Salzsäure  das  l-Tyrosin  selbst  Anderer- 
seits kommt  man  bei  Anwendxmg  von  Ginchonin  vom  synthetischen 
Benzoyltyrosin  zum  d-Tyrosin,  welches  auch  in  Bübenschösslingen  vor-, 
zukommen  scheint  ^ 

Von  den  Umwandlungen  des  Tyrosins  ist  als  besonders  interessant 
sein  Verhalten  bei  der  Fäulniss®  hervorzuheben.  Wie  oben  schon  er- 
wähnt, entsteht  als  erstes  Fäulnissprodukt  in  reichlicher  Menge  Hydro- 
p-Cumarsäure  (Baümann).  Da  diese  Säure  durch  weiteren  Zerfall  bei 
der  Fäulniss  p-Ch^henylessigsäure,  p-Eresol  und  Phenol  liefert,  so  kann 
das  Auftreten  dieser  vier  stickstofiKreien  Produkte  im  Thierkörper  (vgl. 
S.  374,  376,  663 — 665)  auf  die  Zersetzung  des  durch  Eiweissspaltung 
entstandenen  lyrosins  zurückgeführt  werden. 

>  HoFMBiBTSB,  Ann.  189,  24  (1877). 

'  PmiA,  Ann.  82,  252  (1852).  —  B.  Hoffhann,  Ann.  87,  124  (1853).  —  Stabdeleb, 
Ann.  116,  65  (1860).  —  L.  Mbybb,  Ann.  132,  156  (1864). 

'  ÜAUTBirBB,  Monatsh.  3,  348  (1882).  —  Landolt,  Ber.  17,  2888  (1884).  — 
£.  Sghvlzb  n.  Bosshabp,  Ztschr.  f.  physiol.  Cbem.  0,  98  108  (1885).  —  £.  Fischer 
^  SuTA,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  33,  181  (1901). 

*  E.  FuoHBB,  Ber.  32,  2471,  8638  (1899). 
^  V.  LiPPMANN,  Ber.  17,  2839  (1884). 

•  Baumahn,  Ber.  12,  1450  (1879).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  317  (1880);  7, 
554  (1883).  —  WBY^  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  312  (1879).  —  E.  ii.  H.  Salkowski, 
Ztscbp.  f.  physiol.  Chem.  7,  451  (1883). 
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Wfthiend  die  Monoozypbenjlessigsftare  ein  Bestandteil  des  nonnalen  Harns  ist 
findet  sich  bei  „Alkaptonurie"  im  Mensebenhani  reicblicb  (z.  B.  zu  0 -23^/0;  tftgUche 
Aasscheidung  ca.  4  g)  die  2.5-DioxjpkeByleMig8SBre  oder  HomogentlalBsIue^: 


OH-/  V-OH 


I 
CHt'00,H 

sie  schmilzt  bei  U7®,  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  ein  Lacton 
Ober,  giebt  mit  verdünnter  Eisenchloridlösnng  vorGbergehende  Blftnnng,  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Eiscnchloridlösung  Chinongemch ,  bei  der  Kalischmelze  Grentisb- 
sftnre  (S.  640,  641)  and  Hydrochinon  (S.  421).  Ihre  wisserige  Lösung  ftrbt  sich  nsch 
Zusatz  von  Alkali  an  der  Laft  sofort  braun  bis  schwarz;  auf  diesem  Verhalten  beruht 
die  charakteristische  Eigenschaft  des  „Alkaptonhams^S  nach  Zusatz  von  Alkali  unter 
Sanerstoffabsorption  sich  intensiv  dunkel  zu  f&rben.  Die  Constitution  der  Homogen- 
tisinsfture  ist  dadurch  controllirt,  dasa  synthetisch  aus  Hydrochinon  durch  die 
folgenden  Zwischenstufen: 

OHv  OHv  CH.Ov 

OH/  oh/  CE^cy 

CHjOv  CH,.Ov 

—>-  >CeH,CH,.OH      — >  >CeHfCH,.Cl 

CH,.0/  CHgO^ 


>CH,.Ov 
eH,CH,.CN      —>-  >CsH,.CH,.CO,H 

CHgO^ 


eine  DimethylAtherhomogentisinsfture  gewonnen  wurde,  welche  sich  als  identisch  mit 
dem  Dimethylderivat  der  „Alkaptonsfture''  erwies. 

Ueber  die  Synthese  der  8.5«DioxypheByle88lgBl«re  aus  Acetondicarbonsänre' 
s.  S.  419  bei  Orcin. 

Unter  den  IHoxypkenylpropionsSureii  sei  die  8.4-Diozy säure  oder  Hydro- 
kaffeesSore'  (Schmelzpunkt  140^: 

\— ch,.ch,.co,h 


erwähnt,  welche  durch  Beduction  der  Kaffeesäure  (S.  677)  entsteht  und  sich  in  den 
herbstlich  gelben  Rübenblättem  findet. 


*  WoLKow  u.  Baumank,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  15,  228  (1891).  —  Bacvaxv 
u.  Fbasnkel,  ebenda  20,  219  (1894).  —  Dbnioi^  Chem.  Centralbl.  1897  I,  338.  - 
HuppBBT,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  23,  412  (1897).  —  Snxa,  Chem.  Centralbl.  1898  L 
901.  —  GoNMESMANN,  Cbcm.  Centralbl.  1900  n,  984.  —  Obton  u.  Gabbod,  Jooro. 
of  Physiology  27,  89  (1901).  —  Erich  Mbteb,  Chem.  Centralbl.  19021,  364. 

^  Vgl.  auch:  v.  Pechmamn  u.  Wolmak,  Ber.  31,  2014  (1898).  —  Jbbdaii,  Joura. 
Soc.  75,  808  (1899). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  142,  354(1867).  —  M.  Bakbbrgbb,  Monatsh.  12,  450  (189}  i 
—  v.  Lippmann,  Ber.  25,  3220  (1892);  28,  3068  (1898). 
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Eine  Dimethyläthenäare  der  S.4«5-Trioxypkeiijle88lrsSure  ist  die  Iridin- 

sSnreM 

0H> 


CH,.CO,H  , 


welche  aus  dem  Irigenin,  dem  Spaltangsprodukt  des  in  der  Yeilchenwurzel  sich 
fiodenden  Giucosids  „Indm**^  beim  Erhitien  mit  Alkali  neben  Ameisensftare  und 
Iretol  (S.  428)  entsteht  Die  Iridinsäore  schmilzt  bei  118^  und  spaltet  sich,  über 
den  Schmelspnnkt  erhitet,  in  Kohlensftore  and  Iridol  (8.  424).  Für  lettteres  eigiebt 
sieh  die  Constitotion  eines  vom  1 -Methyl -3.4.5-triozyben2en  sich  ableitenden  Di- 
methylAthers: 

GH,  GH, 

I  I 


I. 


GHjO 


oder      II. 
OH  GH,.0- 


X 


1-0.  GH, 


daraos»  dass  nach  Methjlirung  der  freien  Hydroxylgruppe  durch  Oxydation  Trimethyi- 
Stheigallassäare  (s.  S.  651 — 652)  gebildet  wird;  die  Stellung  der  fireien  Hydroxylgruppe 
muss  der  Formel  I  entsprechen,  weil  durch  die  REiMBB-TiBMAHN*sche  Reaction 
(S.  516)  aus  dem  Iridol  zwei  isomere  Ozyaldehyde  gewonnen  werden.  Da  nun  die 
Iridinsänre  durch  Eohlensfiureverlust  in  Iridol  übergeht,  so  muss  sie  eine  der  Formeln: 


m. 

GH, 

I 


CO,H- 


GH,.0 


-OH        GH,.0 


OGH, 


V. 
GH,.GO,H 


-GO«H 


-OH 


GHjO 


GH, 


GH, 


besitzen.  Die  Formeln  m  und  IV  werden  indess  dadurch  ausgeschlossen,  dass  die 
durch  Methylirung  des  freien  Hydroxyls  entstehende  Methylfttheriridinsäure  bei  der 
Bromirong  zwei  Bromatome  aufnimmt  und  bei  darauffolgender  Oxydation  der  Di- 
brom-MethyUtheriridinsfture  die  Dibromtrimethylflthefgallussftnre: 


GH,.0 


gebildet  wird. 


>  DE  LAmz  o.  TasHAHN,  Ber.  26,  2016  (1893). 
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y.    Oxyderivate  der  CarbonsSaren,  welche  Carboxylgruppen 
in  ungesSttigteii  Seitenketten  enthalten. 

Wie  S.  605  ff.  als  einfachste  und  wichtigste  aromatische  Säure  mit 
ungesättigter  Seitenkette  die  Zimmtsäure  eingehend  behandelt  wurde,  so 
haben  wir  uns  jetzt  ihren  im  Kern  hydroxylirten  Derivaten  —  den  Oxy- 
zimmtsäuren  —  zuzuwenden.  In  ihnen  begegnen  wir  wieder  einer 
Gruppe  von  Phenolcarbonsäaren^  welche  —  lybnlich  wie  die  Gruppe  der 
hydroxylirten  Benzoesäuren  —  theils  durch  natürliches  Vorkommen  in 
freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Anhydriden  und  Aethem,  theils  durch 
nahe  constitutionelle  Beziehungen  zu  Naturstoffen  besondere  Beachtung 
beanspruchen.  Auch  in  theoretischer  Beziehung  haben  sie  durch  die 
Beobachtung  eigenartiger  Isomerieerscheinungen,  welche  am  Beispiel  der 
Ortho-Oxyzimmtsäure  unten  dargelegt  werden,  Interesse  erregt 

Wie  die  Synthese  der  Zimmtsäure  sich  am  besten  auf  die  „Pkrkin*- 
sehe  Eeaction'^  ^  stützt,  so  führt  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die 
Oxyderivate  des  Benzaldehyds  zur  synthetischen  Gewinnung  von  Oxy- 
derivaten  der  Zimmtsäure.  Ein  Beispiel  dieser  Art  war  es,  an  welchem 
Perkin  seine  äusserst  fruchtbare  Reaction  (vgL  Bd.  I,  S.  489)  entdeckte: 
die    Synthese    des    Anhydrids    der    o-Oxyzimmtsäure    oder    Cumarins 

.CH :  CH 
^B^A\  I      durch  Jänwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 

\0  .  CO 
acetat  auf  den  Salicylaldehyd;  sie  kann  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erläutert  werden: 

.OH  .OCOCH, 

CeH/  +  (CH,.CO),0  =  CeH,< 

\CHO  XJHCOH) .  CH, .  CO,H 

yOCOCH,  ,0 — CO 

CeH,<  -   CAC  •      +CH,.CO.OH  +  H,0. 

\CH(OH).  CH, .  CO .  OH  ^CH :  CH 

Für  die  endgültige  Bestätigung  der  Constitutionsformeln  zahlreicher 
Naturstoffe  hat  die  Ausnutzung  dieser  Synthese  vortreffliche  Dienste  ge- 
leistet; neuerdings  ist  ihr  Anwendungsgebiet  noch  dadurch  erweitert 
worden,  dass  eine  neue  bequeme  Methode  zur  Gewinnung  von  aromar 
tischen  Oxyaldehyden  (durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Phenole  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  bezw.  Chlor- 
zink) aufgefunden  wurde  ^. 

Das  eben  erwähnte  Anhydrid  der  o-Oxyzimmtsäure,  das  gewöhnlich 
Cumarin  (vgl.  unten)  genannt  wird,  bietet  das  am  leichtesten  zugängliche 
Beispiel  eines  ungesättigten  ^-Lactons  dar: 


*  Zur  Theorie  derselben  vgl.  Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 
'  Vgl.  Gatt£bhann  u.  Koebneb,  Ber.  32,  278,  287  (1898j. 
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dr"%- 


CH:CH 


i 


H  Ö—O— CO 

Zugleich  ist  es  das  am  längsten  bekannte  Glied  aas  der  Eörperklasse 
der  Lactone  überhaupt  Es  ist  der  Prototyp  einer  Gruppe  analog  con- 
stituirter  Verbindungen,  welche  namentlich  durch  ihr  häufiges  Auftreten 
bei  der  Spaltung  yon  Glucosiden  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen 
haben.  Für  die  synthetische  Gewinnung  solcher  ^^Gumarine''^  besitzt 
man  besondere  Methoden,  deren  Entdeckung  und  Ausarbeitung  y.  Pegh- 
mamit's  Verdienst  ist 

Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure^.  Die  Reaction  erklärt  sich  dadurch,  dass 
Aepfelsäure  zunächst  infolge  der  Einwirkung  yon  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
oxyd,  Wasser  und  Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  Halbaldehyd  der 
Malonsäure)  zerfäUt  {vgl.  Bd.  I,  S.  795—796,  949—951): 

OH.CO.CH(OH).CH,.CO,H  =  CO  +  H,0  +  CH(OH) :  CH •  CO.H  , 

die   Oxyakrylsäure   dann   sich  im  Entstehungszustand   mit  dem  Phenol 

condensirt,  z.  B.: 

.OH 
OH.CeH4.0H4-0H.CH:CH.C0,H-H,0  =  OHaH-C 

\CH:CH.CO,H 

0 — CO 
=  OH.CeH,<  I      +H,0; 

X;H:CH 

in  der  That  gewinnt  man  durch  Condensation  der  Natriumverbindung 
des  Oxyakrylsäureesters  (Natriumformylessigester,  s.  Bd.  I,  S.  949—950) 
mit  Phenolen  (bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat)  gleichfalls  Cumarine  ^ 
Die  Synthese  mittels  Aepfelsäure  gelingt  besonders  gut  bei  mehrwerthigen 
Phenolen,  schlechter  bei  einwerthigen. 

Zu  Cumarinen,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt  sind,  fährt  die 
Ciondensation  yon  Acetessigester  (/S-Oxycrotonsäureester,  ygl.Bd.I,  S.  962  ff.) 
mit  Phenolen^: 


*  Der  Vonchlag,  die  hierher  gehörigen  VerbinduDgen  unter  der  OruppeDbe- 
Zeichnung  „Cumarole''  [ygL  Ber.  31,  1189  (1898)]  zasammenzufassen,  erscheint  wenig 
zwedimSasig,  da  die  Endang  ^^oV*  als  Charakteristicum  für  Verbindungen  mit  freier 
Hydroxylgruppe  benutzt  wird  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095;  Bd.  II,  Th.  I,  8. 101);  correcter  dürfte 
die  Bezeichnung  „Cumarolide"  (vgl.  Bd.  I,  S.  1096)  sein;  doch  genügt  wohl  die 
Bezeichnung  der  ganzen  Gruppe  nach  ihrem  einfachsten  Gliede. 

*  V.  Pechvann,  Ber.  17,  929  (1884).  —  v.  Pechmann  u.  Welsch,  ebenda  1646. 

*  Vgl.  y.  Pbchmahn,  Ann.  264,  284  (1891). 

*  y.  PcoHMANN  u.  DuisBEBO,  Bcr.  16,  2119  (1883).  —  v.  Pechxann  u.  Cohen, 
Ber.  17,  2129,  2187  (1884).  —  Vgl.  auch  Held,  Ompt  rend.  116,  720  (1893).  — 
V.  Pbcbmamm,  Ber.  32,  8681  (1899).  —  y.  Pecumann  u.  Kuafft,  Ber.  34,  421,  428  (1901). 
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CiHsOCO  yO 00 

CeH..OH  +  I       »  H,0  +  C|H,0  +  CJi/^ 

OH .  C(CH,) :  CH  MXCH J :  CH 

Bei  Anwendung  von  Oxalessigester^  entstehen  die  Ester  Ton  Carbon- 

säuren  des  Cumarins: 

CA'OGO 
OH-C^H^OH  +  I 

OH.C((X),-CA):CH     . 

yO 00 

»  H,0  +  OjHeO  +  OH.OeH,<  , 

\0(CO,.CA):CH 

Yon  denen  man  durch  Carboxylabspaltung  zu  den  Cumarinen  selbst  ge- 
langen kann. 

Manche  Glieder  dieser  Gruppe  sind  durch  eine  schöne  Fliiorescenz  ihrer 
Lösungen  aasgezeichnet  Trägt  man  in  die  absolnt-alkoholische  Lösung  der  hydro- 
zylirten  Oumarine  metallisches  Natriam  ein,  so  fallen  direct  oder  aaf  Zusatz  von 
Aether  intensiy  gelbe  NiederschlSge  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  blauer  Fluorescenz  lösen*.        

Mit  der  Besprechung  des  Cuinarlns'  par  ezcellence  (Anhydrid 
der  o-Oxyzimmtsäure) 


möge  die  specielle  Schilderung  der  Gruppe  begonnen  werden.  Es  wurde 
zuerst  in  den  Tonkabohnen^  —  den  Samen  des  in  Cayenne  heimischeo 
Baumes  Dipterix  odorata,  welche  von  den  Eingeborenen  „Cumaru"  ge- 
nannt werden  —  beobachtet  und,  nachdem  es  anfänglich  mit  Benzoe- 
säure verwechselt  war^  von  Gxtibobt  charakterisirt  Später  fand  man 
es  häufig  in  Yegetabilien^;  besonders  erwähnenswerth  ist  sein  Vorkommen 
im  Waldmeisterkraut®,  dessen  zur  Bereitung  von  Maiwein   geschätztes 


^  BiGiNBLLT,  Gazz.  chim.  24,  II,  491  (1895).  —  v.  Pbcbmakh  o.  Gkakoeb,  Ber. 
34,  378  (1901).  —  V.  Pechmann  a.  Krapft,  ebenda  422. 

*  Kümz-Kbaxtbe,  Arch.  f.  Pharm.  236,  542  (1898). 

'  VgL  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlangen  noch:  Zwbnqeb,  Ami. 
Suppl.  6,  128  (1867).  —  Spibgler,  Monatsh.  5,  201  (1884).  — -  Fnrio  n.  HocbbtIttbb, 
Ann.  226,  361  (1884).  —  Wibcho,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  540.  —  BBsnT  o. 
Kallbn,  Ann.  293,  863  (1896).  —  Claassik,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  428.  — 
BooojAWLBMSKY,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  596  (1898>  —  Miohaxl,  J.  pr.  [2]  60, 
368  Anm.  (1899).  —  SixoNis  n.  Wbnzbl,  Ber.  33,  421,  1961,  2S26  (1900). 

*  Vgl:  BouixAT  u.  Bodtboh-Charlabd,  Berz.  Jb.  7,  237  (1828).  —  Wöhlbb, 
Ann.  98,  66  (1856). 

'^  Vgl.:  FoNTAKA,  Berz.  Jb.  14,  311  (1833).  —  GüiLLBmeiTB,  Ann.  14,  824  (1885). 

—  GoBLBY,  Ann.  76,  354  (1850).  —  Zwsnoer  u.  BoDKXSSimBR,  Ann.  126,  261  (1868). 

—  Bbinsch,  Jb.  1867,  439.  —  Tscbirch  u.  GsBMAinr,  Arch.  £  Pharm.  234,  641 
(1896).  —  ScHDonu.  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1900  n,  970. 

^  KossKAMN,  Ann.  62,  387  (1844).  —  Bxjubtbeü,  Ann.  69,  177  (1846). 
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Aroma  es  bedingt  Seine  synthetischen  Bildungsweisen  ^  sind  S.  670 — 672 
schon  dargelegt  Gnmarin  bildet  säulenförmige  Erystalle,  schmilzt^  bei 
67^^  siedet  bei  290 — 290-5^^  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich  und  besitzt  den  charakteristischen ,  angenehmen 
Gteruch,  den  man  am  Waldmeisterkraat  wahrjiimmt. 

Cumarin  wird  f&r  Parfömeriemischimgen  und  als  Zusatz  fiir  Schnupftabak  ge- 
braucht Man  gewinnt  es  im  Grossen  aus  den  getrockneten  Blftttem  der  Hirschsunge 
(Limtris  odoratissima)  —  einer  in  Nordcarolina,  Georgia,  Florida  wachsenden  Pflanze. 
Diesem  natfirlichen  Cumarin  macht  das  synthetische  Präparat  erfolgreich  Concurrenz, 
welches  durch  Condensation  von  Salicylaldehyd  (S.  5 IS)  mit  Malonsfture  (Bd.  I,  S.  649) 
daigestellt  wird';  vgl.  die  analoge  Zimmtsäure-Synthese  S.  606,  611. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  dös  Cumarins  gegen  Basen  ^;  es 
vereinigt  sich  mit  ihnen  in  der  Wärme  zu  den  Salzen  einer  im  freien  Zu- 
stand höchst  unbeständigen  und  daher  nicht  isolirten  Säure,  welche  man 
Cumarinsäure  nennt  So  wird  es  von  kochendem  Barytwasser  gelöst  und 
liefert  eine  Lösung,  welche  weder  beim  Erkalten  Cumarin  abscheidet  noch 
beim  Schütteln  mit  Aether  an  letzteren  Cumarin  abgiebt;  aber  schon  durch 
Einleiten  Yon  Kohlensäure  wird  das  Cumarin  wieder  vollständig  in 
Freiheit  gesetzt.  Kocht  man  es  einige  Stunden  mit  verdünnter  Natrium- 
äthylatlösung  und  verdampft  den  Alkohol,  so  erhält  man  eine  syrnpdicke 
Masse,  die  an  Aether  ebenfalls  kein  Cumarin  abgiebt,  sich  leicht  in  Wasser 
auflöst  und  mit  Salzsäure  wieder  Cumarin  liefert 

Wenn  man  indess  das  Cumarin  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 
concentrirterer  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  längere  Zeit  kocht, 
so  wird  es  aus  der  Lösung  des  so  gewonnenen  Alkalisalzes  grösstentheils 
nicht  mehr  unverändert  durch  Salzsäure  ausgefällt  Vielmehr  erhält 
man  jetzt  eine  um  1  Mol.  Wasser  reichere  und  besl&ndige  Säure,  welche 
auch  aus  o-Diazozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  und 
demnach  als  o-Oxyzimmtsäure  OH-C0H^-CH:CH*CO3H  aufzufassen 
ist  Diese  Säure,  welche  Ortho-Cumarsäure^  genannt  wird,  zersetzt 
sich  etwas  oberhalb  200^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  Cumarin 
konnte  unter  den  Produkten  ihrer  Zersetzung  durch  Hitze  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Dagegen  wird  sie  in  Cumarin  glatt  durch  Digestion 
mit  rauchender  Bromwasserstofibäure  verwandelt;  auch  liefert  ihr  Acetyl- 
derivat  CHj-COO-CeH^-CH  :  CHCOaH   beim  Erhitzen  Cumarin.    Die 

>  PsBxnr,  Ann.  147,  280  (186S).  Ber.  8,  1599  (1875).  —  TniiANK  u.  Hebzfrld, 
Ber.  10,  283  (1877).  —  v.  Pbohiiamn,  Ber.  17,  982  (1884).  —  Rbychlbb,  Bull.  [3]  17, 
515  (1897). 

■  ZwsMCum  Q.  Dbomks,  Ann.  123,  148  (1862). 

'  KxoBVEirAaBL,  D.  R.-Pat  Nr.  97  734,  97  785;  FmsDLlNnni  V,  906. 

*  Dblalahdb,  Ann.  45,  383  (1843).  —  Wiluamson,  Jb.  1876,  587.  —  Fittio 
a.  £Bm,  Ami.  216,  139  (1883). 

'  ZwsMaBR,  Ann.  Sappl.  8,  23  (1872).  —  Tibmamk  n.  Hebsfeld,  Ber.  10,  285 

(1877).  —  £.  FiBCBBB  n.  Küzel,  Ann.  221,  273  (1883).  —  Fmio  u.  £bbbt,  Ann.  226, 

351  (1884).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Cbem.  3,  277  (1889).  —  v.  Milleb  u. 

Kimkblui,  Ber.  22,  1714  (1889).  —  Künz-Kbatjbb,   Arch.  f.  Pharm.  236,  561  (1898). 

V.  Mmysr  o.  Jaoomoh»  org.  Cbem.  II.  43     (März  02.) 
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Lösnng  ihrer  Alkalisalze  besitzt  eine  charakteristische  grüne  Flnorescenz. 
Durch  Natrinmamalgam  wird  sie  za  Melilotsäure  (S.  664)  redncirt. 

Diesen  Erscheinungen  bietet  sich  eine  Elrklärung^  sobald  man  sich 
daran  erinnert,  dass  die  Zimmtsäure  in  zwei  raumisomeren  Formen  (TgL 
S.  604  fiP.)  auftreten  kann,  das  Oleiche  mithin  auch  ftür  ihre  Eemsub- 
stitutionsprodukte  zntriffL  Von  den  beiden  Saumformeln  der  o-Oxy- 
zimmtsäure: 


H- 
H- 


COOH  H ,  , CO  OH 

und 
CeH4  0H  OHOeH« »   • H 


dB-  trans- 

lässt  die  erste  ohne  Weiteres  die  Lactonbildung  zu: 


H- 


H- 


CO  OH  H 1   , CO 


■CH^OH 


H 1    ' CeH^O 


die  zweite  dagegen  erfordert  hierfür  erst  eine  Umlagerung.  Es  Uegt 
mithin  nahe,  die  Cumarinsäure,  welche  leicht  in  Form  von  Salzen  aus 
Cumarin  entsteht  und  in  freiem  Zustand  sofort  wieder  in  Cumarin  über- 
geht, als  cis-o-Oxyzimmtsäure  zu  formuliren,  die  Cumarsäure,  welche 
erst  durch  eingreifendere  Behandlung  mit  Alkali  aus  dem  Cumarin  ge- 
bildet und  durch  einfache  Ein¥drkung  der  Hitze  nicht  wieder  in  Cumarin 
zurückverwandelt  wird,  dagegen  als  trans-o-Oxjzimmtsäure.  Die  im 
Gegensatz  zum  Verhalten  anderer  o-Oxysäuren  —  z.  B.  der  MeUlotsäure 
(S.  664)  —  auffallende  Leichtigkeit',  mit  welcher  die  Cumarins&ure  in 
ihr  Lacton  übergeht,  hat  ofiPenbar  im  Sinne  dieser  Anschauung  ihre 
Ursache  eben  darin,  dass  die  f&r  die  Wasserabspaltung  günstige  Con- 
figuration  durch  die  Doppelbindung,  welche  sich  zwischen  Hydrozyl-  und 
Carboxyl-Gruppe  befindet,  fixirt  ist,  während  die  entsprechende  Configu- 
ration  bei  gesättigten  Verbindungen  infolge  der  freien  Drehbarkeit 
des  Systems  nur  einen  der  möglichen  Schwingungszustände  darstellt 
(vgl  Bd,  I,  S.  83—85). 

Da  die  Cumarinsäure  selbst  nicht  darstellbar  und  demnach  nicht 
analysirbar  ist,  und  da  auch  die  Beingewinnung  der  cumarinsauren 
Salze  auf  Schwierigkeiten  stösst,  so  beruht  die  eben  benutzte  Voraus- 
setzung, dass  Cumarinsäure  und  Cumarsäure  einander  isomer  sind,  auf 
einer  zwar  sehr  wahrscheinlichen,  aber  zunächst  doch  nicht  sicher  be- 
wiesenen Annahme.  Diese  Annahme  wird  aber  durch  die  Existenz  be- 
ständiger und  daher  analysirbarer  Derivate  der  beiden  Formen  zur 
Gewissheit 

Zunächst  finden  wir  solche  bei   den  Alkyläthersäuren^  B*0* 


'  J.  WisucBHUs,  B&amliche  Anordnung  d.  Atome  (ifi  organ.  Molekülen.    Ab- 
handlungen d.  sftchs.  Geeellsch.  d.  Wiss.  XXIV  (1887)l    V.  'v^ 

•  Vgl  Hjei/t,  Ber.  27,  8881  (1894),  l    V 

*  Pbredt,  Jb.  1877,  798.    Jonrn.  Soo.  39,  409  (1881>#^  Bertram  «.  KOsna, 
J.  pr.  [2]  51,  322  (1895). 
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C^H^'CHrCH'COjH.  Die  Aethersäuren,  welche  aus  den  cumarinsauren 
Salzen  durch  Alkylirung  erhalten  werden,  sind  verschieden  von  den- 
jenigen, die  bei  der  Alkylirung  der  cumarsauren  Salze  entstehen;  so 
schmilzt  die  Aethyläthercumarinsäure  CjH^OC^H^-CHiCH-COjH  bei 
101 — 102^9  die  gleich  zusammengesetzte  Aethyläthercumarsäure  bei  182^ 
bis  183^;  auch  die  Salze  der  beiden  Aethersäuren  zeigen  ganz  ver- 
schiedene Eigenschaften.  Die  Aethyläthercumarinsäure  (cis-Säure)  kann 
indess  durch  Erhitzen  (unter  teilweiser  Zersetzung)  in  die  Aethyläther- 
cumarsäure (trans-Säure)  verwandelt  werden.  Letztere  entsteht  auch 
aus  Aethylsalicylaldehyd  C^Hg-O-C^H^-CHO  durch  die  PEBKiN*sche 
Reaction.  Beide  Säuren  verhalten  sich  bei  der  Oxydation  und  Reduction 
ganz  gleich;  durch  Oxydation  liefern  sie  neben  Wasser  und  Kohlensäure 
AethylsaUcylaldehyd  und  Aethyläthersalicylsäure,  durch  Beduction  eine 
und  dieselbe  Aethyläthermelilotsäure  CjHg-O-C^H^-CB^.CB^.COjH. 

Femer  erlangt  die  Cumarinsäure  durch  den  Eintritt  einer  Nitro- 
gruppe  grössere  Beständigkeit    Die  aus  dem  o-Nitrocumarin: 


durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  entstehenden  gut 
charakterisirbaren  Alkalisalze  der  o-Nitrocumarinsäure^  geben  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  die  freie  Säure,  welche  zwar  schon  bei  längerem 
Stehen  unter  Wasser  oder  Weingeist,  rasch  beim  gelinden  Erhitzen  in  das 
o-Nitrocumarin  zurftckverwandelt  ¥rird,  aber  in  luftrockenem  Zustand 
beständig  ist;  sie  kann  daher  als  gleich  zusammengesetzt  mit  der  höher 
schmelzenden  und  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Wasser  unveränder- 
lichen  o-Nitrocumarsäure   durch  die  Analyse  nachgewiesen  werden. 

An  den  Methyläthern  N02-C«H3(0-CH,)'CH:CH.cd,H  dieser  Nitro- 
säuren  ist  nun  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  zu  Gunsten  einer  rein 
structurchemischen  Deutung  der  Beziehungen  zwischen  Cumarinsäure 
und  Oumarsäure  im  Sinne  der  Formeln: 

yO  .  0(0H)|  /OH    CO. OH 

CeH,/         I  und  C^u/  \ 

X)H:CH  XIH«CH 

Camarinsftore  *  CumarBänre 

verwerthet  wird.  Die  Methyläthemitrocumarinsäure  wird  nämlich  schon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  grösstentheils  zum  Natriumsalz 
der  Nitrocumarinsäure  verseift,  während  die  Methyläthemitrocumarsäure 


1  V.  MuLBB  u.  KmzsLiK,  Ber.  22,  1705  (1889). 
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unter  den  gleichen  Bedingungen  beständig  ist  Dieser  Unterschied  würde 
in  den  Structnrformeln: 

<0  •  (XOHXOCH,)  /O.CHj    CO.  OH 

GH:CH  \CH=CH 

infolge  der  verschiedenartigen  Bindung  der  Methylgruppe  in  beiden 
Fällen  eine  sehr  plausible  Erklärung  finden.  Aber  er  ist  auch  auf 
Grund  der  Raumformeln: 


H- 


H 


CO.  OH  H- 


CeH,(NO0-O.CH,  CH,.0.(NO,)CeH.- 


CO.  OH 
-H 


durchaus  nicht  unverständlich.  Denn  es  ist  bekannt^  das  Nitrogruppen 
die  Verseif  barkeit  von  Phenoläthem  erleichtem;  in  der  cis-Configuration 
wird  nun  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  auf  die  Methoxylgruppe  durch 
die  Nachbarschaft  der  gleichfalls  negativen  Carboxylgruppe  verstärkt 
werden  können^  während  in  der  trans-Gonfiguration  die  Carboxylgruppe 
zu  entfernt  von  der  Methoxylgruppe  steht,  um  diesen  verstärkenden 
Einfluss  ausüben  zu  können. 

Durch  VerBchmelzen  mit  PhoBphorpentaaiilfid  entsteht  aas  dem  Comarin  das 

yO  .  CS 
Thiocumarin  ^  CeH4<;  I      ,  welches  keinen  besonders  charakteristiBchen  Geraeh 

\CH:CH 

besitzt  und  durch  kurzes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Cumarin  znrück- 

verwandelt  wird.     Während   das  Cumarin  mit  Hydrozylamin  und  Phenylhydrazin 

nicht  reagirt,    tritt  das  Thiocumarin  mit  diesen  Agentien  leicht  unter  Bildmig 

von  Camarozim 

,0  .  C:N.OH  yO  .  CiN-NH-CeHs 

und  Camarphenylhydrazon    CeH4<f 
m  M5H:CH 

in  Reaction. 


yO  .  C 

\CH:C] 


DieMeta-Cumarsäure^'  (m-Oxyzimmtsäure)  OH-C^H^-CHiCH- 
GO^H  (Schmelzpunkt  191^  ist  synthetisch  aus  m-Oxybenzaldehyd  nach 
der  Febkik*  sehen  Beaction  und  aus  m-Diazozimmtsäure  durch  Verkochen 
erhalten,  in  der  Natur  oder  als  Äbbauprodukt  von  Naturstoffen  aber 
nicht  beobachtet  worden« 

Dagegen  findet  sich  die  Para-CmnarsSiire'-^  (p-Oxyzimmtsäure) 


>  TiEMANN,  Ber.  19,  1661  (1886). 

*  TisMAMN  n.  Ludwig,  Ber.  15,  2049  (1882).  —  Bibohe,  Ber.  22,  2856  (1889). 

>  Gabriel,  Ber.  16,  2297,  2801  ^1882). 

*•  Hlasiwetz,  Ann.  136,  31  (1865);  142,  858  (1867).  —  Tibmakh  u.  Hbrzfkld, 
Ber.  10,  65  (1877).  —  Barth  u.  Schrbdbr,  Ber.  12,  1259  (1879).  ~  Will,  Ber.  18, 
1324  (1885);  20,  299  (1887).  —  Eiqel,  Ber.  20,  2527  (1887).  —  Oötwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  277  (1889).  —  v.  Miller  u.  Kinkblih,  Ber.  22,  1716  (1889).  — 
M.  Bambeeoeb  u.  Landsiedl,  Monatsh.  18,  493,  508  (1897).  —  Tsohibch  u.  Hildb- 
BRAND,  Arch.  f.  Pharm.  234,  698  (1896).  —  Tschirch  u.  Psdbrseh,  ebenda  236,  203 
(1898).  —  ScHiiiMEL  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1900 II,  970.  —  H.  Meter,  Monatsh.  22, 
438  (1901). 
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OH-C«H^-CH:CH-CO,H  (Schmelzpunkt  207 «)  — theils  frei,  theils  ester- 
artig  gebanden  —  in  manchen  Harzen;  auch  entsteht  sie  aus  dem 
Naringenin  —  einem  Spaltungsprodukt  des  Glucosids  „Naringin^  — 
durch  Kochen  mit  Alkali  Man  gewinnt  sie  am  besten  aus  der  Gap- 
ÄloS  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  aus  dem  gelben  Xanthorrhoea- 
Harz.  Synthetisch  ist  sie  —  analog  den  stellungsisomeren  Säuren  — 
aus  p-Ozybenzaldehyd  bezw.  aus  p-Diazozimmtsäure  erhältlich.  Sie 
krystallisirt  wasserhaltig  in  weissen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune Färbung.  Während  sie  gegen  Kalilauge  sehr  beständig  ist,  zer- 
setzt sie  sich  beim  Kochen  in  saurer  wässeriger  Lösung  rasch  unter 
Kohlensäureentwickelung,  wobei  sich  ein  Oel  (p-Ozystyrol?)  abscheidet 


Von  den  Dioxyzimmtsäuren  (OH),CßH3*CH:CH'C02H  ist  wieder 
die  3.4-Dioxysäure,  welche  die  Substituenten  in  der  von  der  Natur 
so  begünstigten  Protokatechusäurestellung  (vgl.  S.  642 — 643)  enthält, 
nebst  ihren  beiden  isomeren  MeÜiyläthersäuren: 


Kaffeesäure  Ferulasäure 


CH,.0-/         V-CH:CH 

oh)  ^^«h 

Hesperetinsäure 

durch  ihre  Beziehungen  zu  Naturstoffen  ausgezeichnet 

Kaffeesäare^  entsteht  aus  Kaffeegerbsäure  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge; sie  findet  sich  im  Schierling  und  im  üeberwallungsharz  von  Goni- 
feren;  synthetisch  wurde  sie  durch  Anwendung  der  PEBKiN*8chen  Reaction 
auf  den  Protokatechualdehyd  erhalten.  Andererseits  liefert  sie  in  der 
Kalischmelze  wiederum  Protokatechusäure.  Sie  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  gelblichen  Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkc^ol  und  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf  200^ 
spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  quantitati?  als  Kohlensäure  ab,  wobei 
eine  braune  amorphe  Masse  zurückbleibt,  die  bei  der  Yacuumdestillation 
sich  unter  reichlicher  Bildung  von  Brenzcatechin  zersetzt  Die  Lösungen 
der  Kaffeesäure  geben  mit  Eisenchlorid  eine  grasgrüne  Färbung,  die  auf 
Sodazusatz  in  rothyiolett  umschlägt  (vgl.  S.  41 1). 


*  HLA8IWBTZ,  Ann.  142,  221,  854  (1867).  —  Tiexamn  a.  Naoat,  Ber.  11,  652, 
656  (1878).  —  A.  W.  Hofmakn,  Ber.  17,  1922  (1884).  —  M.  Bambebobr,  Monatsh.  12, 
441  (1891).  —  M.  BAMBBauiBB  u.  Landsiedl,  Monatsh.  18,  502  (1897).  —  Kümz-Kraüse, 
Arch.  f.  Pbann.  231^  629  (1893>     Ber.  30,  1617  (1897). 
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FemlasSvre  ^**  findet  sich  in  der  Asa  foetida  —  dem  Han  von  Fenila- Arten 
—  zum  kleinen  Theil  frei ,  in  eebr  reichKcher  Menge  an  einen  Hanalkohol  e6t<»^ 
artig  gebunden,  femer  im  üeberwallnngshan  der  Schwarzf5hre  und  im  Umbellifereu- 
Opoponax;  sjmthetisch  entsteht  sie  aus  dem  Vanillin  (S.  521)  durch  die  PsKKnr'ache 
Beactiou.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  schmilzt  bei  168 — 169^  und  ist 
in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

HesperetlnsXare'  (Isoferulasfture)  entsteht  aus  dem  Hesperetin  —  dem  Spal- 
tungsprodukt des  Glucosids  „H^P^i'^din^^  —  durch  Einwirkung  von  Alkali,  ans  der 
Kaffeesäure  durch  partielle  Methylirung.  Sie  schmilzt  bei  228®  und  zersetzt  sich, 
etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Entwickelung  von  Kohlensfture  und 
Bildung  eines  Körpers  [Hesperetol,  (OH,*OXOH)GeHs*GH:CH,],  dessen  Geruch 
zugleich  an  den  des  Styrols  und  Gu%jacols  erinnert  Gzydirt  man  sie  in  Form 
ihrer  Acetverbindung  (GH,GXGHtGGG)GeH,CH:GHGO,H,  so  erh&lt  man  bo 
yanillinsäure  (S.  643)  in  Uebereinstimmung  mit  der  in  obiger  Formel  (S.  677)  an- 
genommenen Stellung  der  Substitnenten. 

Die  2.4-Diox7zimmt8äure: 


GH-/  )-CH :  GH  •  GO.H 


XH :  CH 
ist  die  Umbells&are,  deren  Lacton  OH-C.IL<f         1      —    das   11m- 

\0  •  CO 
beiUferon^*^  (Oxycumarin)  —  bei  der  trockenen  Destillation  der 
meisten  Umbelliferen-Harze  entsteht  und  leicht  durch  Destillation  des 
Galbanum-Harzes  gewonnen  werden  kann.  Synthetisch  erhält  man  es 
aus  dem  Resorcin  direct  nach  der  Peghmank' sehen  AepfelsäurereactioD 
(s.  die  Gleichung  auf  S.  671)  oder  indirect,  indem  man  das  Besorcin 
nach  der  REiMEB-TiBMANN'schen  Reaction  (S.  516)  in  Resorcylaldehyd 
(OEn^C^Hg'CHO  verwandelt  und  diesen  der  PEBKiN'schen  Reaction  unter- 
wirft Die  letztere  Bildungsweise  ist  entscheidend  für  die  Auswahl  der 
beiden  Formeln,  welche  für  das  Umbelliferon  in  Folge  seiner  Beziehungen 
zum  Resorcin  und  seiner  Lactonnatur  überhaupt  möglich  sind: 


>  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  138,  64  (1866).  —  Tiemann  n.  Naoai,  Ber.  9,  M, 
416  (1876);  U,  646  (1878).  —  ülbigh,  Jb.  1886,  2092.  —  M.  Bambbbgbr,  Mon&tsh. 
12,  452  (1891).  —  TscHrRCH  u.  Knitl,  Arch.  f.  Pharm.  287,  258  (1899). 

*  TscHmoH  u.  PolAsbk,  Arch.  f.  Pharm.  235,  125  (1897). 

*  Ed.  Hoffvann,  Ber.  9,  686  (1876).  —  Tiemank  u.  Naoai,  Ber.  U,  654  (187S). 
—  TiEMANN  u.  Will,  Ber.  14,  955  (1881). 

*  SoMHBR,  Jb.  1869,  578.  —  Zwekobr,  Ann.  116,  15  (1860).  —  Hlasiwetx  u. 
Grabowski,  Ann.  139,  99  (1866).  —  Tieiiann  u.  Reiiibr,  Ber.  12,  998  (1879).  — 
TiEMANN  u.  Parribius,  Bcr.  13,  2370  (1880).  —  Poseh,  Ber.  14,  2744  (1881).  — 
V.  Pechmank,  Ber.  17,  982  (1884).  Ann.  264,  284  (1891).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Cham.  3,  277  (1889).  —  Conrady,  Arch.  f.  Pharm.  232,  98  (1893).  — 
Grimaüx,  Compt  rend.  121,  90  (1895).  —  Tbchiroh  u.  Knitl,  Arch.  f.  Pharm.  237, 
270^(1899). 
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CH:CH  U. 


zu  Gunsten  der  Formel  I;  denn  der  hierbei  benutzte  Resorcylaldehyd 
liefert  durch  Methylirung  einen  Dimethoxybenzaldehyd,  (GH3«O)3C0H3' 
GHO,  der  auch  aus  Besorcinmonomethyläther  durch  folgeweise  Behand- 
lung nach  der  REiMEB-TiEMANN'schen  Beaction  und  Methylirung: 

^OH  /OH  /OCH. 

a)    C»H4<  b)    CHO.CeH,<  c)    CHOCeHZ 

^OOH,  N).CH,  M).CH, 

erhalten  werden  kann;  das  Zwischenprodukt  b  dieser  Stufenfolge  aber 
erweist  sich  als  ein  Derivat  des  Para-Oxybenzaldehyds: 

OH-/         VOHO 


< 


O.CH, 

dadurch,   dass   es   mit   Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist   und  sich  in 
Ammoniak  farblos  löst  (ygl.  S.  517). 

ümbeUiferon  krystaüisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln^ 
schmilzt  bei  225^,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  ca. 
100  Th.  siedendem  Wasser;  seine  Lösung  in  Wasser,  Alkalien,  wie  auch 
in  conc  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  geht  es  in  die  ümbellsäure  über,  welche  leicht  in  harzartige 
Produkte  zersetzt  wird.   —   Der  Methyläther    des    Umbelliferons 

/CH:CH 
CIL-0-aH,<  I      (Schmelzpunkt  117—118«)  ist  das  HemlarinS 

\0  •  CO 
welches  sich  im  Bruchkraut  (Hemiaria  hirsuta)  findet. 


Auch  Derivaten  der  Trioxyzimmtsäuren  (OH)3C^H3CH:CH -00,11 
begegnen  wir  in  der  Natur.  Die  der  Gtdlussäure  (S.  647)  in  der  Sub- 
stituentenstellung  entsprechende  3.4.5-Trioxysäure 

OH, 
0H-(  )-CH:CH.CO,H 


VCH: 


OH' 

ist  die  Stammsubstanz  der  Slnaplnsäure'  (Schmelzpunkt   191—192«) 


*  Baxtb  u.  Hbrsig,  Monatsh.  IG,  161  (1889). 

*  V.  Babo  o.  HntsoHBRUKii,  Ann.  84,  19  (1852).  —  Bbmsbn  u.  Coale,  Am.  ehem. 
Jonm.  6,  50  (1884).  —  Gadaxkb,  Arch.  f.  Pharm.  236,  102,  570  (1897).  Ber.  30, 
2380  (1897). 
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welch'  letztere  als  ihr  S.ö-Dimethyl&ther  (Cfl3-0)j(0H)CeH,-CH  :CH-CO,H 
erkannt  ist  Die  Sinapinsäare  entsteht  aus  dem  Senfalkalold,  Sinapin, 
durch  Kochen  mit  Alkalien;  ihre  Constitution: 

CH,.0> 


0H-<  >-CH :  CH  •  COtH 

CH, 

ergiebt  sich  daraus,  dass  sie,  in  Form  ihrer  Acetylyerbindung  oxydirt, 
Syringasäure  (S.  651)  liefert 

Die  2.3.4-Triozyzimmtsäure,  welche  die  drei  Hydroxylgruppen 
gleichfalls  in  der  Fyrogallolstellung  enthält,  entsteht  in  Form  ihres 
Lactons  (eines  Dioxycumarins): 

CHiCH 


—  des  Daphnetlns  ^  —  bei  der  Spaltung  des  Glucosids  „Daphnin'' 
durch  Säuren  oder  Fermente.  Seine  Constitution  ist  durch  Synthese 
festgestellt:  es  entsteht  sowohl  aus  Pyrogallol  durch  die  PECHMAKN'sche 
Aepfelsäurereaction  (S.  671)  wie  aus  Pyrogallolaldehyd  (OH)3CjH,-CH0 
durch  die  PEBKiN'sche  Beaction.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen, 
schmilzt  bei  256^  und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen, 
cumarinartigen  Geruch;  von  Alkalien  wird  es  mit  rothgelber  Farbe  auf- 
genommen; die  wässerige  Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  in  Roth  umschlägt  (vgl.  S.  411). 
Stellungsisomer  mit  dem  Daphnetin  ist  das  Aescnletlil^  —  ein 
Dioxycumarin,  welches  sich  vom  Oxyhydrochinon  ableitet  und  höchst- 
wahrscheinlich die  Constitution: 


— CH:CH 

0 CO 

besitzt.  Es  ist  das  Spaltungsprodukt  des  in  der  Rosskastanienrinde  Tor- 
kommenden  Glucosids  „Aesculin'^  durch  Säuren  oder  Fermente,  findet 
sich  in  kleiner  Menge  auch  frei  in  der  Kastanienrinde,  femer  im  Samen 


>  ZwENGEs,  Ann.  116,  8  (1860).  —  v.  Peohmann,  Ber.  17,  938  (1884).  ~  Will 
u.  JüNO,  Ber.  17,  1081  (1884).  —  Gattermann  n.  Roebkbb,  Ber.  82,  287  (1899> 

*  RocHLEDEB  u.  ScHWARz,  Ann.  87,  188  (1858).  —  Zwbnoeb,  Ann.  90,  68  (1854). 
—  RooHLEDEB,  Jb.  1863,  589.  —  C.  Lobbbmann  u.  Knietsoh,  Ber.  13,  1590  (1880).  — 
TiEMAMN  u.  Will,  Ber.  16,  2072  (1882).  —  Tahaba,  Ber.  23,  3847  (1890^  - 
G-ATTBBMANK  u.  KoEBNER,  Ber.  32,  288  (1899).  —  Ltebebmann  ü.  WTEDCBMAinr,  Ber. 
34,  2608  (1901). 
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Ton  Euphorbia  Lathyris.  Synthetisch  ist  es  aus  Oxyhydrochinon  erhalten, 
indem  dasselbe  nach  einer  neuerdings  von  Gattebmann  entdeckten 
Beaction  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  in  Gegenwart 
Yon  Chlorzink  in  Oxyhydrochinonaldehyd  übergeführt  und  letzterer  dann 
der  PEBEQi'schen  Reaction  unterworfen  wurde.  Da  bei  der  erwähnten 
Beaction  die  Aldehydgruppe ,  soweit  bisher  beobachtet  wurde,  stets  in 
ParaStellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  tritt^  so  besitzt  der  Oxyhydro- 
chinonaldehyd höchstwahrscheinlich  die  Formel: 

0H> 

CHO, 


woraus  sich  fbr  das  Aesculetin  die  oben  angegebene  Formel  ergiebt. 
Aesculetin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen  oder  Nadeln,  schmilzt 
bei  268^  unter  Zersetzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether;  die 
wässrige  Lösung  fluorescirt  schwach  blau,  wird  von  Eüsenchlorid  grün 
gefärbt  und  durch  Bleiacetat  gelb  gefUlt;  Kalilauge  löst  das  Aesculetin 
mit  gelbrother  Farbe.  —   Ein  Methyläther  des  Aesculetins 

.CH:CH 
(CH3.0)(0H)C,H,<^        I      findet  sich  in  der  Atropa  Belladonna,   der 

\0— CO 
Scopoliawur/el  und  anderen  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen,  der 
Wurzel  von  Getsemium  sempervirens  und  entsteht  durch  Spaltung  des 
Glacosids  „Scopolin^.  Die  Substanz  wird  ChrysatropasSure  oder  Seopo* 
letln  ^  genannt,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
204^^  zeigt  in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung  —  besonders  naöh 
Zusatz  von  wenig  Alkali  —  eine  prächtige  blaue  Fluorescenz  und  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  Aesculetin. 

Als    Derivat   einer    Tetraoxyzimmtsäure    sei   das    Fraxetin 
—    Näheres  vgl  im   4.  Buch  —   genannt,    welches    den    Methyläther 

.CH:CH 
(CH3-OXOH)^C0H^        I     eines  Trioxycumarins  von  noch  nicht  sicher  be- 

\0— CO 
kannter  Substituentenstellung  darstellt 


Im  Vorhergehenden  sind  ausschliesslich  Oxyderivate  der  Zimmtsäure 
geschildert  —  Verbindungen  also,  welche  in  den  Benzolkem  eine  aus  drei 
Kohlenstoffatomen  bestehende,  ungesättigte  Seitenkette  eingefügt  enthalten. 


>  EYKMAMy  Bec  tray.  cbim.  3,  171  (1883).  ~  Kumz-Krause,  Jb.  1885,  1810. 
Areb.  f.  Pharm.  286,  542  (1898);  237,  18  (1899).  —  Takahabht,  Ghem.  dentralbl. 
1888,  1864.  ~-  £.  SoHMmr,  Aroh.  f.  Pharm.  228,  485  (1890);  286,  324  (1898). 
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Homologe  der  Oxjzimmtsäaren,  welche  in  der  Seitenkette  metiijlirt 
sind,  wie  OH-CeH^CB[:CH(CH8)-COjH,  können  aus  Oxyaldehyden  durch 
die  Px&KiK'sche  Reaction  unter  Anwendung  von  Propionsäureanhydrid 
und  propionsaurem  Natrium  gewonnen  werden.  Sie  besitzen  an  sich 
wenig  Interesse,  haben  indess  in  Form  ihrer  Aethers&uren  als  Zwischen- 
glieder bei  der  Synthese  des  Anethols,  Isoeugenols  und  Isosafrols  (vgl 
S.  488,  485,  486)  nützliche  Verwendung  gefunden. 

Unter  den  Oxysäuren,  welche  die  Carboxylgruppe  Tom  Benzolkern 
durch  eine  längere,  ungesättigte  Seitenkette  getrennt  enthalten,  sind  die 
folgenden  drei  Säuren: 

I,.CH:CH-CH,.CO,H  (?) , 

a-Hydropiperinsäare 
.0-/  V- CH,.CH,.CH:CH.CO,H, 

I^Hydropipermsäare 

CH:CH.CH:CH.CO,H 


/ 


Piperinsäure 

durch  ihre  Beziehungen  zum  Pfe£Per-Alkalold  „Piperin<<  und  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswerth.  Da  die  Hydropiperinsäuren,  welche 
in  der  Seitenkette  eine  Doppelbindung  enthalten,  aus  der  zwei  Doppel- 
bindungen aufweisenden  Piperinsäure  entstehen,  so  sei  zunächst  die  letztere 
Säure  besprochen. 

Die  Plperlnsfture  ^  wurde  von  t.  Babo  und  KKTiTiKH  bei  der  Spaltung 
des  Piperins  entdeckt;  sie  entsteht  aus  dem  Piperin  neben  Piperidin 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Eali;  synthetisch  ist  sie  Ton  Labenbubg 

und  Schultz  aus  dem  Piperonylakroleln  (vgl  S.  524)  CH,/^     /Cä^j- 

GH:CH«CHO  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriom- 
acetat  nach  der  PsBEiN'schen  Reaction  gewonnen.  Durch  diese  Synthese 
ist  die  obige  Structurformel  einer  Methylendiozy-Cinnamenylakryl- 
säure  (vgl.  S.  617),  welche  von  Frma  und  Miblck  aus  dem  Verhalten 
der  Säure  abgeleitet  war,  sicher  erwiesen.  Die  Piperinsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  rasch  gelb  färben,  schmilzt 
bei  215®,   ist  in  Wasser  beinahe   unlöslich,   in   kaltem   Alkohol  wenig 

^  y.  Babo  u.  Keller,  Jb.  1867,  518.  —  Stbboksb,  Ann.  105,  818  (1858);  118, 
280  (1860).  -^  Fimo  u.  Mrlck,  Ann.  162,  28  (1869);  172,  184  (1874).  —  Dobbhbb. 
Ber.  28,  2875  (1890).  —  Ladekbubq  o.  Sctoltz,  Ber.  27,  2958  (1894).  —  ScaoLis. 
Her.  28,  1190  (1895).  —  H.  Metxb,  Monatsb.  22,  800  (1901). 
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löslich;  über  ihren  Schmebspunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  in  sehr  feinen 
Nadeln;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  sie  Piperonal,  Piperonyl- 
sänre  und  Traubensäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  814). 

Wenn  man  die  Piperinsäure  mit  Natriumamalgam  reducirt,  so  er- 
hält man  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  zwei  verschiedene  Hydro- 
plperlnsiaren^  ^is^is^«*  Lässt  man  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigen  und  sorgt  dafär,  dass  während  der  Reduction  das  freie  Alkali 
abgestumpft  wird,  so  entsteht  die  o^-Säure  (Schmelzp.  78^;  reducirt 
man  aber  in  stark  alkalischer  Lösung,  so  erhält  man  die  /9*Säure 
(Schmelzp.  130 — 131^.  Die  beiden  Hydropiperinsäuren  unterscheiden 
sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  wesentlich.  Die  /9-Säure  wird  von  Natrium- 
amalgam  allmählich  unter  Addition  von  zwei  Wasserstoff- Atomen  in  die 

gesattigte    Piperhydronsäure     CH,<^     \CeH,-CH,CHg-CH,-CH,-COgH 

übergefiihrt,  die  c^- Säure  von  Natriumamalgam  nicht  yerändert  um- 
gekehrt addirt  die  o^äure  Brom  an  der  Doppelbindung  zu  einem  Di- 
bromid,  während  bei  der  /?-Säure  Brom  nur  substituirend  auf  den  Benzol- 
kern  wirkt  Die  o^-Säure  kann  in  die  /9-Säure  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  umgelagert  werden. 

üeber  die  Structur  der  /9-Säure  giebt  die  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  mitPermanganat  sicheren  Aufschluss.  Es  entsteht  eine  Dioxypiper- 

hydronsäure  Cj,Hi,0^(OH)j  und  Methylenhydrokaffeesäure  CH^/    y>CeH,- 

CH^-CH^'COjH;  aus  dem  Auftreten  der  letzteren  Säure  folgt,  dass  die 
beiden  dem.  Benzolkem  zunächst  stehenden  C- Atome  an  der  Doppel- 
bindung nicht  betheiligt  sind,  die  Formel  der  /9-Hydropiperinsäure  mithin 

CH,<f  \CeH,.CH,CH,-CH:CHCO,H  ist;  hiermit  im  Einklang  steht 

das  Verhalten  der  gleichzeitig  entstehenden  Dioxysäure  G^fB^fOjßH)^, 

welche,   der  Formel   einer   a-/9-Dioxy8äure  CH^<^      ^C^Hj-CHj-CH,« 

•CH(OH)-CH(0H)C0,H  entsprechend,  keine  Neigung  Äur  Lactonbildung 
zeigt.  Die  «-Hydropiperinsäure  dagegen  liefert  bei  der  Oxydation  eine 
Dioxysäure  Cj^K^fiJi()B.\,  welche  leicht  in  ein  Oxylacton  übergeht  und 
demnach  eine  Hydroxylgruppe  in  der  ^'-Stellung  enthält;  mit  diesem  Be- 
fand sind  die  beiden  Formeln: 


*  FoBTER,  Ann.  1S4,  117  (1S62).  —  Fittig  n.  Mielck,  Ann.  152,  56  (1869); 
172,  158  (1874).  —  FiTTfo  a.  Rembek,  Ann.  159,  140  (1871).  —  Lorenz,  Ber.  14, 
787  (1881>  —  FiTTio  u.  Uuri,  Ann.  216,  171  (1888).  •—  Fittio  a.  Weinsteiv,  Ann.  227, 
31  (1885).  —  Rbosl,  Ber.  20,  414  (1887). 
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CB^<(\C.U. '  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH,  •  CH,  •  CO,H 

und 

^"•"O^*^' '  ^^ '  CH(OH) .  CH(OH) .  CH,  •  CO.H 

yereinbar,  denen  fbr  die  a-Hydropiperinsäure  die  beiden  Möglichkeiten: 

CH,/^>C.H, .  CH :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H 

und 


CH,<^^CeH, .  CH, .  CH :  CH .  CH, .  C^ 


entsprechen.  Die  zweite  Fonnel  hat  den  grösseren  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  da  bei  ihrer  Annahme  die  ümlagemng  der  a-  in 
/^-Hydropiperinsänre  durch  Alkali  als  ein  specieller  Fall  des  aUgemein 
unter  diesen  Bedingungen  beobachteten  Uebei^anges  von  ß-y-  in  a-^-un* 
gesättigte  Säuren  (vgl  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696;  Bd.  11,  Th.  I,  S.  699) 
erscheint  Auch  ist  die  erste  Formel  aus  dem  Grunde  unwahrscheinlich, 
weil  fiir  eine  Säure  dieser  Constitution  in  Bücksicht  auf  das  Verhalten 
der  /9-Benzylidenpropionsäure  (l^-  ^^^)  ^^^  so  leichte  Yerschiebong  der 
Doppelbindung  durch  Alkali  nicht  zu  erwarten  ist 

Es     ist    demnach    für     die     ci;  -  Hydropiperinsäure     die     Formel 

CH,/  NCgH,.CH,-CH:CH-GH,-CO,H  zwar  noch  nicht  ganz  sicher 
bewiesen,   aber  doch  bei  Weitem  die  wahrscheinlichste  K    Nimmt  man 


*  DarchauB  analog  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Phenylpentensiaren 
Gl  iH„0„  welche  aas  der  Cinnamenylakrylsäure  (S.617)  CA -GH:  GH -OH:  GH  00,11, 
die  ja  als  Stammsabstanz  der  Piperinsäure  angesehen  werden  kann,  entstehen  (v^- : 
FiTTiQ  u.  £.  Mayeb,  Ann.  268,  50  (1892).  —  Fittiq  u.  Stbbn,  ebenda  86,  9t  - 
FiTTio  u.  Th.  Hoffmank,  Ann.  283,  308  (1894).  —  Fittio  n.  Pbbbik,  ebenda  818.  — 
Fimo  u.  K  Matbb,  ebenda  837).  Das  Verhalten  der  dorch  Reduction  snnäefast 
gebildeten  Säare  schliesst  sich  zwar  ganz  dem  Verhalten  von  Sänren,  die  als  ^f* 
ungesättigte  S&uren  sicher  erkannt  sind,  an,  bietet  aber  kein  dorchans  entscheiden- 
des Argument  zur  Auswahl  zwischen  den  Formeln  1)  und  2): 

1)    GeH5.CH:CH.GH,.CH,.G0,H         2)    CeH5.GH,GH:CH.GH,.C0,H; 

durch  Umlagerung  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihr  eine  S&ure,   f&r  welche  die 

Formel  8): 

8)    GeH5.GH,.CH,.CH:GH.C0,H 

auf  Grund  ihres  Verhaltens  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Die  Fonnel  1)  wird  für 
die  direct  entstehende  Hydrocinnamenylakrylsäure  auch  dadurch  unwahrscheinliclif 
dass  eine  neuerdings  synthetisch  erhaltene  Säure,  welcher  nach  ihrer  Büdnngsweue 
sicher  die  Structur  der  Formel  1)  zukommt,  andere  Eigenschaften  und  anderes  Ver 
halten  zeigt  [Fichtbr  u.  Baueb,  Her.  31,  2003  (1898)];  da  indess  jede  der  obigen 
Formeln  zwei  raumisomere  Gonfigurationen  znlftsst,  so  wird  auch  durch  die  Ent- 
deckung dieser  dritten  Säure  die  Frage  nicht  zum  endgültigen  Abechlnss  gebracht 
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diese  Fonnel  an,  so  erscheint  die  Bildung  der  tf-Hjdropiperinsäore  aus 
Piperinsaure  als  das  älteste  Beispiel  jener  merkwürdigen,  anscheinend 
allgemein  gültigen  Erscheinung^  (vgl.  Bd.  I,  8.  518,  696;  femer  im  Ab- 
schnitt C  des  2.  Buchs  die  Hydroderivate  der  Terephtalsäure),  dass  bei 
einem  System  benachbarter  Doppelbindungen  (,,conjugirtes  System'^' 


\o=J:— 


Lc/ 


die  Addition  von  2  H-Atomen  nicht  an  einer  einzelnen  Doppelbindung, 
sondern  an  den  Enden  des  Systems  unter  Aufhebung  beider  Doppel- 
bindungen und  Erzeugung  einer  neuen  in  der  Mitte: 

j>CH-C«C-CH<^ 

erfolgt. 

Diese  intereseante  Encheinung,  welche  auf  Grund  unserer  gewöhnlichen  Stractur- 
fonneln  durchaus  nicht  vorauszusehen  war,  Yielmehr  bei  Betrachtung  derselben 
als  höchst  unerwartet  bezeichnet  werden  muss,  hat  im  Verein  mit  anderen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  ungesättigten  Verbindungen  Thielb*  neuerdings  zur  Aufteilung 
und  Verfolgung  einer  neuen  Anschauung  über  die  Natur  der  ungesättigten 
Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.)  geführt  Thiele  nimmt  an,  dass  die  soge- 
nannte „Doppelbindung*'  zwar  durch  je  zwe|  Affinitäten  der  beiden  betheiligten 
Atome  yermittelt  wird,  dass  aber  die  Kraft  dieser  Affinitäten  nicht  völlig  verbraucht 
ist,  vielmehr  an  jedem  der  Atome  noch  ein  Affinitätsrest  —  eine  Fartialvalenz  — 
übrig  bleibt.    Man  kann  dies  etwa  durch  die  Schreibweise: 


versinnlichen,  wobei  die  nach  aussen  gerichteten  punktirten  Striche  die  „Partial- 
valenzen"  bedeuten.  Auf  dem  Vorhandensein  dieser  unbefriedigten  Partialvalenzen 
beruht  eben  das  Additionsvermögen  der  Verbindungen,  deren  MolecÜle  mehrfache 
Bindungen  enthalten.  Den  Additionsvorgang  hat  man  sich  so  vorzustellen,  dass  der 
Addend  zuerst  die  Fartialvalenz  und  dann  einen  vollen  Affinitätsbetrag  für  sich 
beansprucht,  z.  B.: 

\C        C/       +    Br,    -        \C        C/ 

[/  Ah  h/  ^H 


H' 


Br        Br 


r/  I         1  \i 
Br      Br 


Durch  das  oben  hervorgehobene  Verhalten  eines  Systems  conjugirter  Doppel- 
bindungen  wird   man   nun   zu   der   weiteren  Annahme   geführt,   dass  bei  directer 


>  Vgl.:  Baeteb,  Ann.  261,  278  (1889).  —  Baeteb  u.  Rufe,  Ann.  256,  1  (1889). 
-  FiTTio,  Ber.  24,  86  (1891).  —  Eblekmeyer  jun.,  Ann.  316,  43  (1901).  —  Vgl. 
dagegen:  Dobbneb,  Ber.  35,  1140  (1902). 

>  Ann.  306,  87  (1899). 
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Nachbarschaft  zweier  Doppelbindungen  die  inneren  Partialvalenzen  sich  auaglcicheD 

können,  was  durch  das  Schema 

R        R 

Rv  I  I  ^R 


\c     c — c     c/ 

R/:  ^R 


ausgedrückt  werden  kann.  Es  ist  dadurch  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3 
gewissermaassen  auch  eine  Doppelbindung  entstanden,  welche  aber  von  den  ge- 
wöhnlichen Doppelbindungen  sich  durch  das  Fehlen  von  unbefriedigten  Partial- 
valenzen an  den  betheiligten  Atomen  unterscheidet,  daher  an  diesen  Atomen  kein 
Additionsbestreben  bedingt  und  demgemäss  als  „inactive*'  Doppelbindung  be- 
zeichnet werden  kann.  Unbefriedigte  Affinitätsbetrftge  sind  im  obigen  System  nur 
an  den  Koblenstoffatomen  1  und  4  vorhanden;  an  diesen  Stellen  erfolgt  mithin  die 
Addition;  durch  die  Addition  aber  werden  an  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3  die 
Affinitätsbetrftge  firei,  welche  vorher  durch  die  Doppelbindungen  nach  1  und  4  be- 
ansprucht waren,  und  es  geht  mithin  die  inactive  Doppelbindung  in  eine  gewöhn- 
liche active,  mit  Partialvalenzen  versehene  Doppelbindung  über: 

RR  RR 

..    i  Ar  h/      ;•      i      Na 

Vom  stereochemischen  Standpunkte  aus  haben  Kuokvbnaobl^  und  Eaura- 
MBYEB  jun.  *  das  Verhalten  conjugirter  Doppelbindung  discutirt. 

Auf  Grund  der  TniBLE^schen  Anschauungen  kann  man  auch  ein  VerBt&ndnisB 
für  die  oben  beim  Beispiele  der  Hydropiperinsfture  von  Neuem  erwähnte  Tendenz 
der  ^^'-ungesättigten  Säuren  zum  Uebergang  in  «-/^-ungesättigte  Säuren  gewinnen. 
In  den  ersteren  sind  zwei  Doppelbindungen  —  eine  zwischen  C  und  C,  die  zweite 
im  Carboxyl  zwischen  C  und  0  —  durch  ein  Methjlenradical  getrennt: 


y:: 

W 


H  OH 

I  I 

C CH, CO  , 


demnach   vier    Partialvalenzen   frei;    in   den   letzteren  dagegen   sind    die   beiden 

Doppelbindungen  benachbart: 

H         H        OH 

Rv           I          I        I 
>C C         C CO  , 

^'^i  ^    

demnach  nur  zwei  Partialvalenzen  frei.  Das  erste  System  ist  also  weniger  gesättigt 
als  das  zweite  und  wird  daher  ein  Bestreben  besitzen,  in  das  zweit«,  durch  voll- 
kommeneren Ausgleich  der  Affinitäten  ausgezeichnete  System  überzugehen. 


1  Ann.  311,  213  (1900).  —  Vgl.  dazu  Thiele,  ebenda,  248. 

*  Ann.  816,  71  (1901).  —  Vgl.  dagegen:  Thiele,  Ann.  319,  140  (1801). 
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Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Alkoholsauren  und  Phenolalkoholsäuren. 


Die  aromatischen  Alkoholsauren  —  Abkömmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  Molecül  zugleich  Carboxjlgruppen  und  ^^alkoholisch'' 
gebundene,  also  in  Seitenketten  befindliche  Hydroxylgruppen  enthalten^ 
—  werden  zweckmässig  in  zwei  Klassen  gesondert  Die  erste  Erlasse 
umfiasst  solche  Alkoholsauren,  bei  denen  die  Hydroxylgruppen  und  Garbo- 
xylgruppen  zu  einer  und  derselben  Seitenkette  gehören,  z.  B.: 

CeH, .  CH(OH) .  CO,H ,       CA '  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO,H , 
C.H» .  0(OHXCO,H) .  CH,  •  CO.H ; 

der   zweiten  Klasse  gehören  diejenigen  Alkoholsäuren   an^   welche  die 

Hydroxylgruppen    und  Carboxylgruppen    auf  yersohiedene   Seitenketten 

vertheilt  enthalten,  z.  B.: 

yCO,H 

XJH,.OH 

Man  wird  von  Yomherein  erwarten,  dass  die  Glieder  der  ersten 
Klasse  in  ihren  Bildungs-  und  Ümwandlungs-Beactionen  den  aliphatischen 
Oxysäuren  von  analoger  Stellung  der  Hydroxyl-  und  Garboxyl-Gruppe 
grösstentheils  entsprechen  werden;  denn  sie  sind  ja  nichts  anderes  als 
PhenylderiTate  dieser  Säuren.  Dagegen  treten  bei  den  Säuren  der 
zweiten  Klasse  eigenartigere  Verhältnisse  hervor. 

unter  den  aromatischen  Alkoholsäuren  finden  wir  im  Vergleich  zur 
Grappe  der  Phenolcarbonsäuren  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Zahl 
Ton  Verbindungen,  welche  zum  Lebensprocess  in  Beziehung  stehen 
(vgl.  Mandelsäure  S.  690,  Tropasäure  S.  692—693).  Es  sind  vieknehr 
rein  synthetische  Untersuchungen,  welche  weitaus  dias  Meiste  zur  Kennt- 
nias  dieser  Gruppe  herbeigeschafft  haben. 

Im  Anschluss  an  die  beiden  eben  bezeichneten  Klassen  der  Alkohol- 
aäruren  werden  im  dritten  Abschnitt  dieses  Kapitels  die  Phenolalkohol- 
säuren besprochen  —  d.  h.  solche  Säuren^  welche  sowohl  alkoholische 
Hydroxylgruppen  wie  auch  Phenol-Hydroxylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

,CH,.OH 


OH 

OH 


L  AlkohoLsSuren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-ftrappen 
einer  und  derselben  Seltenkette  angehSren. 

Die  Phenylgly kolsSure  ^  GeB;-CH(OH)CO,H  ist  die  denkbar  ein- 
fachste Säure  dieser  Art    Sie  wird  gewöhnlich  MandelaSure  genannt, 

*  AoMer  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlung^  vgL:  Sobottik,  Ztschr.  f. 
pbysioL  Obern.  8,  68  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  3,  272  (1889).  — 
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da  ihre  Entdeckung  durch  Winckleb  ^  beim  Erhitzen  von  ^ittermandel- 
wasser''  mit  Salzsäure  erfolgte.  Das  Bittermandelwasser  ist  das  Destillat, 
welches  man  erhält^  wenn  man  bittere  Mandeln  —  zerrieben  und  aus- 
gepresst  —  mit  Wasser  stehen  lässt^  dann  destillirt  und  das  üeber- 
gehende  in  Alkohol  auffängt  Es  enthält  die  flüchtigen  Produkte,  welche 
bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  durch  das  gleichzeitig  in  den  Mandeln 
vorkommende  Ferment  y^mulsin^'  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1000  und 
Bd.ny  Th.1,  S.  481),  —  d.  h.  Blausäure  und  Benzaldehyd;  doch  sind  diese 
beiden  Spaltungsprodukte  im  Bittermandelwasser  grösstentheils  mit 
einander  wieder  zum  Benzaldehydcyanhydrin  zusammengetreten: 

C.H5.CHO  +  HCN  =  CeH5.CH(0H).CN. 

Dieses  Vereinigungsprodukt  aber  ist  nichts  anderes  als  das  Mandelsanre- 
nitril  (TgL  S.  69 1),  und  jener  Process,  der  zur  Entdeckung  der  Mandel- 
säure führte,  beruht  mithin  auf  der  Yerseifung  des  Mandelsäurenitnls: 

CeH5.CH(0H).CN  +  2H,0  =  C.H5.CH(0H).C0.0H  +  NH,. 

Es  ist  also  die  in  der  Fettreihe  schon  so  häufig  erwähnte  y^Cyanhydrin- 
reaction^^  (ygL  Bd.  I,  S.  740 — 741),  welcher  die  erste  Beobachtung  der 
Mandelsäure  zu  verdanken  war.  Auch  heute  gründet  sich  die  Dar- 
stellung^ der  Säure  am  zweckmässigeten  auf  diese  Beaction;  nur  geht 
man  heute  natürlich  nicht  vom  Bittermandelwasser,  sondern  vom  techni- 
schen Benzaldehyd  (S.  481)  aus. 

Darstellung  von  Mandelsäure:  Man  schüttelt  15  g  Benzaldebyd  mit 
ca.  50  ccm  conc.  Natriambisalfitlösnng,  wodurch  ein  Kiystallbrei  der  Bisulfitverbindmig 
CeH5-CH(0H)*S0,Na  entsteht,  sangt  die  letstere  scharf  ab»  wischt  sie  mit  Wasser^ 
dann  mit  Alkohol  and  endlich  mit  Aether,  verrührt  sie  darauf  mit  wenig  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  und  fügt  eine  Lösung  von  12  g  Oyankalium  in  15  g  Wasser  so. 
Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung  des  öligen  MandelsäurenitrUs  erfolgt,  das  man  nun 
durch  Aus&them  und  Wiederverdampfen  des  Aethers  dem  Beactionsgenüsch  entxieht 
Zur  Yerseifung  dampft  man  es  mit  dem  3^  fachen  Volum  ooncentrirter  Salxsänre 
bis  zur  beginnenden  Erystallabscheidung  auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  Bfickstuid 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  eventuell  noeh  sospendirtem  (M  ab  imd 
schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die  beim  Verdampfen  des  AetheiB  sortek- 
bleibende,  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  Mandelsäure  reinigt  man  durch  Kiystalli- 
sation  aus  Benzol. 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Mandelsäure  ist  erwähnenswerth 

die  Entstehung  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Benzoylformaldehyd' 

(vgl.  S.  496): 

CeH5.CO.CHO  +  H,0  =  CeHe.CH(OH).CO.OH; 

Bbissbrt  u.  Katssb,  Ber.  28,  8701  (1890).  —  Wixnnr,  Ber.  28,  1295  (1895).  — 
E.  FisoHBH  u.  Speibb,  Ber.  28,  3254  (1895).  —  H.  Metbb,  MonatsL  22,  441  (1901). 

1  Ann.  4,  246  (1832);  18,  310  (1836).  —  Vgl.  dssu  LiBue,  Ann.  18,  319. 
*  LüOiNiN  u.  Naqubt,  Ann.  189,  299  (1866).  —  Wallach,  Ann.  198,  38  (1878). 
—  Pape,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  20,  90  (1896). 

'  V.  Pechmakk,  Ber.  20,  2905  (1887).  —  MOllsb  u.  v.  PaeHMAinr,  Ber.  22,  255S 

(1889). 
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auf  die  gleiche  Reaction  zorückzufiihreii  ist  die  Umwandlung  von 
Dibromacetophenon  C^Hg-CO-GHBr,  in  Mandelsäure  durch  Kalilauge  ^ 
Aus  Phenylglyoxyls&ure  CgHg-CO-COjH  (S.  721—722)  entsteht  Mandel- 
säure,  wie  vorauszusehen,  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  ^;  dieser 
Process  ist  wichtig  für  die  Gewinnung  von  Eernhomologen  der  Mandel- 
saure,  da  die  Eernhomologen  der  Phenylglyoxylsäure  leicht  zugängliche 
Verbindungen  sind  (vgl.  S.  490,  719—721). 

Die    Mandelsäure    enthält    ein    asymmetrisches    Eohlenstoffatom : 

CgHg  •  CH(OH)'  CO,H.  Die  Verbindung,  welche  nach  den  eben  besprochenen 
Bildungsweisen  synthetisch  gewonnen  wird,  ist  natürlich  inactiv;  sie  stelH 
eine  racemische  ^-^  Modification  dar,  welche  man  zur  Unterscheidung  von 
den  optisch  activen  Modificationen  (s.  u.)  auch  als  ,,Para-Mandelsäure<< 
bezeichnet.  Sie  krystallisirt  gut  aus  Benzol)  schmilzt  bei  118 — 119^ 
siedet  unter  8  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  200^  und  löst  sich  bei 
20**  in  ca.  6  Th.  Wasser;  K  ^  0.043. 

Zur  Spaltung  ^^  derPara-Mandelsäure  konnte  von  den  drei  classischen 
Methoden,  die  Pasteüb  zur  Zerlegung  der  Traubensäure  gebrauchte 
(vgl.  Bd.  I,  S.  808),  die  erste  —  auf  dem  freiwilligen  Zerfall  eines  Salzes 
in  die  entgegengesetzten,  durch  hemiedrische  Flächen  sich  kenntlich 
machenden  Formen  beruhend  —  bislang  nicht  nutzbar  gemacht  werden, 
Wohl  aber  fbhren  die  beiden  anderen  zum  Ziele,  wie  zuerst  Lewkowitscu 
zeigte.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  des  Cinchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  krystaUisirt  zunächst  rechtsmandelsaures  Cinchonin;  und  es  gelingt 
leicht ^  sich  auf  diesem  Wege  Rechtsmandelsäure  zu  verschaffen;  aus 
der  Mutterlauge  kann  man  linksmandelsaures  Cinchonin  gewinnen.  Lässt 
man  in  einer,  mit  Nährsalzen  versetzten  Lösung  der  inactiven  Säure 
sich  eine  Cultur  von  Penicillium  glaucum  entwickeln,  so  wird  der  links« 
drehende  Theil  vom  Pilz  verzehrt,  während  der  rechtsdrehende  übrig 
bleibt  Diesen  Spaltungsmethoden  haben  neuerdings  Mabckwald  und 
Mac  Eekzie  eine  neue  hinzugefügt,  welche  von  grossem  theoretischen 
Interesse  ist.  Sie  veresterten  racemische  Mandelsäure  unvollständig  mit 
einem  optisch  activen  Alkohol  —  dem  1-Menthol  —  und  fanden,  dass 
der  unveresterte  Theil  linksdrehend  ist;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die 
d- Mandelsäure  sich  rascher  mit  dem  1-Menthol  verestert  als  die  1-Mandel- 
säure.  Vergegenwärtigt  man  sich,  dass  die  beiden  Ester ^  welche  aus 
einem  und  demselben  optisch  activen  Alkohol  mit  der  d-  und  1-Säure 
entstehen,  in  den  räumlichen  Entfernungen  der  einzelnen  Molecültheile 
von  einander  erhebliche  unterschiede  zeigen  müssen,  so  erscheint  von 

*  EvGLKB  a.  WOhslb,  Ber.  20,  2201  (1S87).. 

*  CujBBir,  Ber.  10,  847  (1877). 

'  Vgl.:  Waldbk,  Ber.  29,  1700  (1896).  —  Adriani,  Ztachr.  f.  phyrik.  Chein. 
33,  468  (1900).  —  Sohlosbbbro,  Ber.  33,  1086  (1900). 
«  RncBACH,  Ber.  32,  2885  (1899). 

*  LiswKOwrrscH,  Ber.  16,  1668,  2722  (1888).  —  W.  Mabckwald  u.  Mac  Kbnzie, 
Iter.  33,  2180  (1899);  34,  469  (1901).  —  Mac  Kenzie,  Joum.  Soc.  75,  964  (1899). 

y.  Mbtkb  o.  jAooBflON,  org.  Chem.  n.  *      44     (März  02.) 
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vornherein  eine  Verschiedenheit  in  der  Bildnngsgeschwindigkeit  des  einen 
und  des  anderen  zu  erwarten.  Der  obige  Versuch  bestätigt  diese  theo- 
retische Vorausdichi 

Schon  bevor  indess  die  Spaltung  der  Para-Mandels&ore  gelungen  war, 
hatte  man  Linksmandelsäure  aus  einem  optisch  activen  Naturprodukt  —  dem 
Amygdalin  —  gewonnen  \  Die  Spaltung  dieses  G-lucosids  (vgL  Bd.  I,  S.  1000; 
s.  auch  oben ;  Näheres  s.  im  4.  Buch)  geht  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salzsäure  nicht  so  weit  wie  bei  der  Einwirkung  des  Emulsins;  zwar 
wird  der  Zucker  abgespalten,  aber  Benzaldehyd  und  BlauBänre  bleiben 
mit  einander  vereinigt  als  Benzaldehydcyanhydrin,  das  durch  die  ver- 
seifende Wirkung  der  Salzsäure  in  Mandelsäure  übergefbhrt  wird.  Die 
so  erhaltene  Mandelsäure  erweist  sich  als  Linksmandelsäure,  die  auf 
diesem  Wege  sehr  leicht  zu  beschaffen  ist 

Man  hat  auch  Versache'  gemacht,  auf  synthetischem  Wege  direet  z»  activ« 
Mtndebftare  zu  gelangen:  PhenylglyoxyLsftore  (S.  721—722)  wurde  unter  Bedingnngoi 
reducirt,  welche  eine  erhöhte  Tendenz  zur  Bildung  einer  der  beiden  enantiomoipken 
Formen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  Hessen  (Reduction  im  elektromagnetischen 
Felde  y  Reduction  bei  Gegenwart  einer  activen  Substanz).  Doch  fiihrten  diese  Ver- 
suche stets  zur  inactiven  8äur6.  Auch  nach  längerer  Belichtung  einer  Ldsmg  Ton 
inactiyem  mandelsauren  Kalium  durch  Sonnenlicht'  konnte  Activirnng  nicht  fest- 
gestellt werden. 

Die  beiden  activen  Mandelsäuren  schmelzen  bei  lä8.8^  (corr.)  und 
lösen  sich  bei  20^  in  ca.  12  Th.  Wasser.  Sie  unterscheiden  sich  also 
▼on  der  inactiven  Säure  durch  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere 
Löslichkeity  während  die  activen  Weinsäuren  von  der  Traubensäure  sich 
gerade  in  entgegengesetztem  Sinne  bezüglich  dieser  Eügenschaften  unter- 
scheiden (vgL  Bd.  I,  S.  808).  Dass  die  inactive  Mandelsäure  indess  ein 
wirklicher  „Bacemkörper^'  —  d.  h.  eibe  Verbindung  der  Links-  und 
Bechts-Säure  —  und  nicht  nur  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  der 
beiden  activen  Säuren  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  ein  Gemiacb  von 
inactiver  Säure  und  d-Säure  niedriger  schmilzt  als  die  reine  inactive  Säure 
und  dass  es  gegenüber  letzterer  eine  grössere  Löslichkeit  (unter  &- 
Zeugung  einer  activen  Lösung)  zeigt ^.  Die  Drehung^  der  reinen  activen 
Säuren  beträgt  +  bezw.  —157^  bei  20^  für  4^/^ige  wässrige  Lösungen 
und  Natriumlicht.  Durch  Erhitzen  für  sich  auf  160®  oder  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  können  die  activen  Säuren  in  die  inactive  Säure  übei^ 
führt  —  „racemisirt"  —  werden*. 

1  Lewkowitsch,  Ber.  16,  1565  (18S8).  —  Vgl.  Wöhler,  Ann.  66,  240  (1S4SV 

*  BoYD,  Einige  Versache  zur  Bildung  von  Verbindungen  mit  saymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  (Dissertation.  Heidelberg  1896). 

*  Ulpiani  u.  Comdslu,  Gazs.  cbim.  30,  I,  859  (1000). 

*  Theoretisches  Aber  die  Benutzung  von  „Löslichkeit  und  ßchmeispunkt  als 
Kriteria  für  racemiscbe  Verbindungen,  pseudoracemische  Mlschkiystalle  und  inactive 
Gonglomerate"  8.  Bakhuis-Roozxboom,  Ztscbr.  f.  physik.  Obern.  28,  494  (1899). 

^  Waldbn,  Ztscbr.  f.  pbysik.  Clbem.  17,  706  (1895);  Ber.  30,  2892  (1897).  — 
RiMBACH,  Ztscbr.  f.  pbysik.  Chem.  28,  251  (1899);  Ber.  32,  2387  (1899). 

^  Lewkowitsch,  Ber.  16, 2721  (1888).  —  Hollemak,  Reo.  trav.  chim.  17, 828(18981 
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Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Mandelsänre  sei  erwähnt, 
dass  sie  beim  Erhitzen  ^  auf  200 — 205^  Benzaldehyd  abspaltet;  ob  anter 
den  Produkten,  welche  bei  dieser  Zersetzung  zurückbleiben,  sich  ein 
dem  Lactid  (Bd.  I,  S.  754)  analoger  Körper  befindet,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt  Erhitzt  man  unter  500  mm  Druck  allmählich  bis  190^^ 
so  geht  ein  grosser  Theil  der  Säure  in  Diphenyhnalelnsäure  (Bd.  II,  Th.  11^ 
S.  226)  über: 

CeHe-COOv 
2G«H5-CH(OH)GO,H «  •        >0  +  3H,0. 

CeHjCCCK 

Benzaldehyd  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse^  von  Mandelsäure  und 
bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  während  die  Reduction  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zur  Phenylessigsäure  (S.  596)  führt 
Mit  Phenolen  condensirt^  sich  Mandelsäure  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
saure zu  Verbindungen  vom  T^pus  der  Oxydiphenylessigsäure  bezw. 
ihren  Lactonen  (vgl.  Bd.  II,  Theil  II,  S.  71—72).  ^ 

MandelflSureiütril«  (Benzaldebydcyanhydriii)  GeHsGHCOH)*^^  —  das 
ZwiBchenprodnkt  bei  der  Synthese  der  Manddsfture  (vgl.  S.  688)  —  ist  ein  Oel,  welches 
sich  mit  oone.  öchwefelsftore  prachtvoll  roth  f&rbt  Beim  Stehen  mit  rauchender  Salz- 
saure  liefert  es  MandelsSureamld*^  CeH»CH(OH)GO*.NH,  (Schmelzpunkt  131— 132<^) 
neben  Mandelsäurebenzylidenamid  GeH5-CH(0H)-G0-N:GH-CeHs. 

Von  der  Mandelsäure  können  sich  Homologe  auf  zweierlei  Art 
ableiten:  durch  Eintritt  von  Seitenketten  in  den  aromatischen  oder  in 
den  aliphatischen  Theil  ihres  Molecüls.  Im  ersteren  Falle  entstehen  die 
Kernhomologen  der  Mandelsäure^  deren  eine  grössere  Anzahl  —  meist 
durch  Bednction  der  entsprechenden  Glyoxylsäuren  (vgl.  S.  719 — 721) 
—  dargestellt  worden  ist  unter  ihnen  sei  die  symmetrische  Trlmethyl- 
mandielsliire ^  (Mesitylglykolsäure): 


*  BiscHOVF  u.  Waldeh,  Ann.  279,  118  (1894). 

'  ▼.  MxLLBM  XL  HoFEB,  Bcr.  27,  468,  469  (1894).  —  Walkeb,  Journ.  Soc  69, 
1278  (1896). 

*  BisnuTTCKi  n.  Flataü,  Ber.  28,  989  (1895);  30,  124  (1897).  —  Simonis,  Ber. 

31,  2821  (1898).  —  Mao  Kbhzib  Joarn.  Soc  76,  758  (1899). 

«  Yöusno.,  Ann.  62,  861  (1844).  —  0.  Müllbr,  Ber.  4,  980  (1871).  — 
A.  Spuen,  Ber.  14,  289  (1881).  —  Biltz,  Ber.  26,  2545  (1892).  —  Pubgotti,  (xass. 
chim.  25,  I,  117  (1895).  —  £.  v.  Mbybb,  J.  pr.  [2]  63,  344  (1896).  —  £.  FisChbr, 
Ber.  29,  205  (1896).  —  Bistbztcki  a.  Simonis,  Ber.  31,  2812  (1898).  —  MiNoyici,  Ber. 

32,  2206  (1899).  —  H.  Sobipv,  Ber.  32,  2701  Anro.  (1899). 

*  ZiNW,  Ztschr.  Chcm.  1868,  710.  —  C.  Bbteb,  J.  pr.  [2]  31,  385  (1885)  — 
H.  A.  MicHAML  n.  JbanpbAtbb,  Ber.  26,  1682  (1892).  —  Pdlvbbmaobbb,  Ber.  26, 
2212  (1892). 

^  nm,  Ber.  24,  8545  (1891).  —  V.  Mbtbb  u.  Sohn,  Ber.  29,  846  (1896).  ~ 
y.  Mbybb  n.  Molz,  Ber.  30,  1272  (1897).  —  van  Schbrpbnzbbl ,  Reo.  trav.  cbim. 
19,  377  (1901);  20,  328  (1901). 
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H. 


— CH(OH).CO,H 


H. 


hervorgehoben  y  da  sie  eigenthümlicher  Weise  direct  als  Nebenprodukt 
der  Oxydation  von  Acetomesitylen  (CH,)3CeH,-CO-CH3  (S.  489,  493)  mit 
Kaliumpermanganat  in  schwach  alkalischer  Lösung  —  wohl  durch  Um- 
wandlung von  Mesitojialdehyd  ^  (CH3)j^CgH,«C0*CH0  entstanden  —  neben 
Mesitylglyoxylsäure  erhalten  wird.  Auch  ihre  Zersetzung  durch  trockene 
Destillation  ist  eigenthümlich:.  unter  erheblicher  Verkohlung  entsteht 
neben  wenig  Mesitylencarbonsäure  (CH3),C0H2'CO,H  hauptsächlich  Mesitjl- 
essigsäure  {CH,)3CeH,-CH,C0,H. 

Im  zweiten  Falle  entstehen  Säuren  der  allgemeinen  Formel  C^Hj* 
C(OH)B«GO,H.  Ist  B  das  einfachste  Alkyl  (Methyl],  so  kommen  wir  zu 
einem  Phenylderivat  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  Von  den  beiden 
Milchsäuren  (Bd.  I,  S.  750  u.  758)  können  nun  im  Ganzen  vier  structur- 
isomere  „Phenylmilchsäuren'^- 

I.  II.  III.  IV. 

CH.  CeHeCH»  CEjOH  CeHj.CH(OH) 


CeH5.C(0H) 

CO,H 
a-Phenyl-«-Ojqr- 
propioBBäure, 
AtrolactiDsäure 


CH(OH) 

CO,H 
^Phenyl-«-Oxy- 
propionsftnre 


ÖO,H 
a-Pheiiyl-|9*0zy- 
propioDBäore, 
TropMfture 


CH, 

CO,H 
I^Phenyl-  ^Oxy 
propionsfiare 


Derivate  der  Aethylidenmilcbafture 


Derivate  der  Aetbylenmilchsftare 


abgeleitet  werden,  welche  im  Folgenden  zu  besprechen  sind. 

Die  beiden  Säuren  I  und  III,  welche  die  Phenylgruppe  in  der 
£);-Stellung  zur  Garboxylgruppe  enthalten,  sind  von  besonderem  Interesse 
durch  ihre  Beziehung  zum  Alkalolde  Atropin  und  zu  verwandten 
Alkalolden.  Diesen  Beziehungen  verdanken  sie  auch  ihre  Trivialnamen. 
Im  Jahre  1866  entdeckte  Lossev,  dass  bei  der  Spaltung  des  Atropins 
eine  Säure  C^H^^O^  entsteht»  die  von  ihm  Tropasäure  genannt  wurde. 
Kbaüt  untersuchte  dann  die  Umwandlungen  dieser  Säure  und  folgerte 
aus  ihnen  die  Formel  C0E[2-CH(CO,II)*CH3«OH,  welche  später  durch 
Ladenbcbg  und  Bügheimeb  endgültig  bestätigt  wurde.  Durch  Wasser- 
abspaltung —  beim  Kochen  mit  Baryt  —  geht  die  Tropasäure  in  die  schon 
S.  604  besprochene  Atropasäure  über,  aus  welcher  man  durch  folge- 
weise Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (bei  0^)  und  Behandlung  mit 
Soda  die  der  Tropasäure  isomere  Atrolactinsäure  erhalten  kann. 
Beide  Säuren  können  synthetisch  ans  dem  Gyanhydrin  des  Acetophenons 
CgHg«C(0H)(CN)*CH3  gewonnen  werden  (Spiegel).  Lässt  man  das  Gyan- 
hydrin mit  rauchender  Salzsäure  einige  Stunden  stehen,  so  erfaSlt  man 


^  Vgl.  S.  688  die  Bildung  von  MandeUfture  aus  Benxoylformaldebyd. 
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direct  Atrolactms&ore;  erhitzt  man  es  aber  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  130  - 140^  so  entsteht  eine  Chlorhydratropasäure  C^Hj-CjClHj'COjH, 
welche  beim  Erhitzen  mit  SodalOsung  die  Tropasäure  liefert  Das  nor- 
male Verseifnngsprodukt  des  Cyanhydrins  wäre  die  a-Phenyl-c^-Oxypro- 
pionsäure: 

CA^C(OHXCN)OH,    >-    C.H5-C(0HXC0,H).CH,; 

berücksichtigt  man  dilB  obigen  Yersuchsbedingungen,  so  wird  man  nicht 
zweifelhaft  sein,  dass  diese  Formel  der  Atrolactinsäure  zu  ertheilen  ist. 
Dieser  Schluss  wird  weiter  dadurch  bestätigt,  dass  die  Atrolactinsäure 
auch  aus  der  Hydratropasäure  (S.  598)  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in   alkalischer   Lösung   entsteht;   die  Formulirung  dieses 

Vorgangs:  > 

C|,H5.CH(C0,H).CH,    ^    CeH,.0(OHXCO,H).CH, 

entspricht  aber  der  allgemeinen  Erfahrung,  dass  gerade  die  tertiären 
Wasserstoffatome  der  directen  Hydroxylirung  zugänglich  sind  (vgl.  Bd.  I, 
S.  742).  Für  die  Tropasäure  bleibt  mithin  nur  die  Formel  der  c^-Phenyl- 
/J-Oxypropionsäure  möglich;  ihre  Bildung  aus  dem  Cyanhydrin  des  Aceto- 
phenons  erklärt  sich  durch  die  folgenden,  auch  experimentell  nach- 
gewiesenen Beactionsstufen : 

CH,  CH,  CH^Cl  CH,.OH 

CeH,.C(OH)    ►     CeH.C       •     >-     CSeH^CH         >-     CeH^Cfl 

CN  CO,H  CO,H  CO,H 

Tropasiure^  entsteht  aach  aus  Hyoscyamin  durch  Spaltung  mit  Baryt  Sie 
krystalliriTt  ans  Wasser  in  Tafeln  und  Bchmilit  bei  117—118*.  Die  aus  dem  Atropin 
oder  Hyoecjamin  gewonnene  Säure  ist  inactiy  (racemiscb).  Sie  kann  durch  das 
Chininoalz  in  active  Tropaaäuren  (Schmelip.:  127—128^  gespalten  werden. 

Atr^laetlnslure*  krystallisirt  aus  LigroXn  in  Nadeln  und  schmilst  bei  98.5•94^ 

Die  in  der  obigen  Zusammenstellung  (S.  692)  sub  II  aufgeführte 
^-Phenyl-a-Oxyproplonsäure'  (Phenyl-^-Milchsäure)  C^H^-CH,« 
CH(OH)-CO,H  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  C^Hg-CHj-CHO  (S.  484) 
durch  die  C^anhydrin-Beaction  und  kann  femer  gewonnen  werden,  indem 


^  LoBSSN,  Ann.  188,  238  (1866).  —  Kuaut,  Ann.  148,  288  (1868).  —  Fimo 
VL  Wirnsna,  Ann.  106,  146  (1879).  —  LADsi^BüBa,  Ber.  12,  947  (1879);  13,  254, 
607  (1880);  Ann.  217,  108.  (1888).  —  Ladbnbubg  u.  Rüghbimeb,  Ber.  13,  378  (1880). 

—  Spoosl,  Ber.  14,  285  (1881).  —  Mbbjuno,  Ann.  200,  1  (1881).  ■—  Ladembubg  u. 
HuiTOT,  Ber.  22,  2590  (1889).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  272  (1889).  — 
C.  Ltkbiibmahii  n.  Lücpach,  Ber.  26,  936  (1892).  —  Sohlosbbbbg,  Ber.  38,  1086  (1900). 

—  O.  HnsB,  J.  pr.  [2]  64,  286  (190t). 

'  Firno  u.  Wübstib,  Ann.  106,  153  (1879).  —  Ladbnbubg  u.  ROghbimeb,  Ber. 
13,  878  (1880).  —  Frmo  u.  Kabt,  Ann.  206,  24  (1880).  ^  Spibobl,  Ber.  14,  1353 
(1881).  —  TiBMAinr  u.  RGhlbb,  Ber.  14,  1980  (1881).  —  Mbbukg,  Ann.  200,  19  (1881). 

'  Ebuoimbtbb,  Ber.  13,  303  (1880).  —  Plöobl,  Ber.  16,  2823  (1888).  --  Combad, 
Ann.  209,  247  (1881). 
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man  vom  Combinationsprodiikt  zwischen  Benaylchlorid  uad  Ziatriam- 
chlormaloDSäureester 

QeH, .  CH, .  CC1(C0, .  C,H»), 

ansgdit,  dieses  durch  Einwirkung  von  Alkali  in  Benzyltartronsänre 
CgH5-CH,-C(0H)(C0jH),  überfahrt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  auf 
160 — 180®  Kohlensäure  abspakei  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
grossen  Prismen,  schmilzt  bei  98®  und  wird  durch  längeres  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100®  nicht  verändert. 

VielÜAch  bearbeitet  ist  die  sub  IV  (S.  692)  aufgeführte  /9-PhenyI-^-Oxy- 
Propionsäure^  (Phenyl./S-Milchsäure)  CeH5-CH(0H)-CH,-C0,H  infolge 
ihrer  Beziehungen  zur  Zimmtsäure  (S.  605  ff.).  Man  gelangt  zu  ihr  von  der 
Zimmtsäure,  pdem  man  zunächst  unterchlorige  Säure  addirt  und  die 
so  entstehende  Fhenylchlormilchsäure  mit  Natriumamalgam  reducirt: 

CeHa.CH  CeHe'CHOH  CACHOH 

CH  >-  CHCl        >-  CH, 

COtH  CO,H  CO,H 

oder  indem  man  zunächst  Bromwasserstoff  anlagert  und  die  so  entr 
standene  Phenylbrompropionsäure  mit  Wasser  kocht: 

CSeHs-CH  CeHeCHBr  CeH..CH(OH) 

CH         ►  CH,        ►  CH, 

CO,H  ÖO,H      •  CO,H 

Dass  die  Additionsreactionen  der  Zimmtsäure  der  hier  benutzten  Fonnu- 
lining  entsprechen,  folgt  daraus,  dass  die  gleiche  Phenylmilchsäure  auch 
durch  Beduction  des  BenzoylessigestersCeHs'CO-CH^-COi-CsHg  (S.  725  £) 
mit  Natriumamalgam  erhsdten  wird«  Phenjl-Z^-Müchsäure  schmilzt  bei 
93®,  ist  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  und  wird  (im  Gegensatz 
zur  Phenyl-cir-Milchsäure,  s.  oben)  schon  bei  100®  von  verdünnter  Schwefel- 
säure —  ebenso  beim  Kochen  mit  Baryt  —  unter  reichlicher  Bildung  yon 
Zimmtsäure  zersetzt 

Die  drei  isomeren  Nltrophe]iyl*/9-HUeli8Siiren*  NO,-CeH^-CH(OH)- 
GH^'COjH  verdienen  durch  die  bei  /9-Oxysäuren  nur  ausnahmsweise 
aufbietende  Fähigkeit  zur  Lactonbildung  (vgl  Bd.  I,  S.  743)  Interesse. 
Ihre  Lactone  entstehen,  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoff an  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  entstehenden  Nitro- 
phenyl-^- Brompropionsäuren  mit  kalter  Sodalösung  behandelt: 


NO,.0^H4.CHBr  _  hB    -  NO.CACH- 

CH,-CO,H  '  "  CH, 


^- 


^  Glasbb,  Ann.  147,  86  (1868).  —  Firria  tt*  EnrnsB,  Ann.  106, 186, 138  (1879). 
—  Ehlemmbteb,  Her.  13,  804  (1880).  -^  Fittio  u.  Kabt,  Ann.  206,  26  (1881).  — 
Pkrkin,  Joarn.  Soc.  47,  264  (1885).  —  v.  Miller  n.  Hofjbb,  Her.  27,  469  (1894).  — 
Eblbnmetbr  Jan.,  Ann.  280,  280  (1896).  —  Ojlbbibl  u.  Esghbmbacr,  Ber.  30,  1128(1897). 

'  Babybb  u.  Dbbwsbk,  Ber.  16,  2206  (1883).  —  EnmoBV,  Ber.  16,  2208  (1883); 
17,  2011  (1884).  —  Bablbr,  Ber.  16,  8004  (1883).  —  Pbaüsnitb,  Ber.  17,  597  (1884) 
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Das  Orthonitrophenylmilchsäorelacton  bildet  hellgelbe  Krystalle,  schmilzt 
bei  124®  und  wird  duroh  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  das  Baryom- 
salz  der  NitropheiAylmilchsänre  übergefbhrt,  welche  aach  durch  Oxydation 
des  o-Nitrophenylmilchsäurealdehyds  (S.  528)  mit  Silberoxyd  entsteht 
Diese  Säure  nun  ist  sehr  beständig  und  konnte  nicht  wieder  in  das 
Lacton  übergeführt  werden;  zwar  spaltet  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  190®  Wasser  ab,  aber  das  Beactionsprodukt 
ist  nicht  das  Lacton,  sondern  die  o-Nitrozimmtsäure.  Wenn  also  auch 
in  diesem  Falle  ^  /?-Lactone  —  die  Lactonnatur  ist  durch  eine  ebullio- 
skopische  Moleculargewichtsbestimmung  an  der  Meta- Verbindung'  sicher- 
gestellt —  existiren,  so  ist  die  Neigung  zu  ihrer  Bildung  doch  keines- 
wegs zu  vergleichen  mit  der  Neigung  zur  Bildung  von  ^^-Lactonen,  welche 
allgemein  aus  den  zugehörigen  ^^-Oxysäuren  durch  spontane  Wasser- 
abspaltung entstehen.  Das  o-Nitrophenylmilchsäurelacton  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Nitrostyrol  und  geht  leicht 
—  z.  B.  beim  Kochen  mit  Elisessig  —  in  Indigo  über. 

Den  im  VorBteheDden  besprochenen  a-  und  ^-Oxysänren  sei  als  Beispiel  einer 

phenylirten  f  Oxysfture  die  /-Phenyl-f-OxybnttersXnre*  GeHB*CH(OH)«CH,«CH,- 

COiHy  welche  auf  yerschiedenen  Wegen  sugflnglieh  ist,  angereiht.   Aus  der  ^Beuioyl- 

propionsiiire  OtBs-00-CH,-CH,-GOtH  (S.  782)  entsteht  sie  durch  Rednetiofi;   ihr 

G^Hg  *  OH  *  Oiif  *  Cxla 
Anhydrid  —  das  Phenylbutyrolaeton  • •       —  entsteht  aus  der  ihm 

isomeren  /?-Bensylidenpropionsfture  (8.  615)  durch  Kochen  mit  Yerdftnnten  Mineral- 
aaoreny  desgleichen  durch  Kochen  mit  yerdflnnter  Schwefelsäure  —  aber  unter  Ab- 
spaltm^  Yon  Kohlensftnre  —  aus  Phenylitaconsanre  CeHB*GH:G(CO,H)*CH,*CO,H 

G«H«  •  GH  •  GH(CO,H)  •  GH, 
(8.  619)  und   aus  Phenylparaconsäure  A— — — — — rn     ^^'  ^^'^^    öegen- 

fiber  den  rein  aliphatischen  f -Ozysftnren  (ygL  Bd.  I,  S.  748—744,  760)  erweist  sich 
die  Phenyl-/-Ozybutter8änre  als  bestlndiger.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  darsteUbar, 
gat  kiyshdlidrbar  und  schmilst  bei  75*,  wobei  langsam  Lactonbildung  eintritt;  ue 
kann  selbst  aus  m&asig  warmem  Wssser  uurerändert  krystallisirt  werden;  beim  £r- 
wftrmen  mit  Wasser  über  80*  erfolgt  langsam  Lactonbildung  —  rasch  und  schon 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  in  Oegenwart  einiger  Tropfen  Salssäure.  Das 
Lacton  schmilzt  bei  87*,  siedet  unzersetzt  bei  806*,  ist  leicht  flQchtig  mit  Wasser- 
dAmpfen  und  riecht  angenehm  aromatisch.  Durch  Reductionsmittel  Iflsst  es  sich  in 
^•Pfaenylbuttersiure  (8.  600)  ftberführen. 


Als  die  einfiuhsten  Dioxysfturen  dieser  Gruppe  erscheinen  die  beiden  Phenyl- 
derivate  der  aiycerinsflnre  (Bd.  I,  8.  774): 


*  üeber  einen  analogen  Fall  der  Fettreihe  vgl.:  Babtbb  u.  YnuQXB,  Ber.  30, 
1954  (1897). 

'  Edthobk,  Priyatmittheilnng. 

*  y.  Pbobmamn,  Ber.  16,  890  (1882).  —  Fimo  u.  Jatvb,  Ann.  216,  108  (1888). 
—  H.  Ebduahk.  Ann.  227,  259;  228,  177  (1885).  --  Frmo  n.  Lsom,  Ann.  266, 
73  (1889).  —  LtssBB,  Ann.  288,  192  (lS9li  —  Sbixlds,  Ann.  288,  204  (1895).  — 
Frme,  Ber.  38,  3519  (1900). 
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I.     CH,(OH).C(OH).CO,H  il     CH(0H).CH(0H).C0,H 

a-PhenylgljceriiiBftiire  /^PhenylglycerlnBftiire 

Die  Sftore  der  ersten  Formel  wird  gewShnlieh  ihrer  Benehungen  sur  Atropt- 
aftore  (S.  604)  wegen  Atroglyeerlnsiure  ^  genannt  Sie  entiteht  aus  dem  Brom- 
additionsprodukt  der  Atropasftare  —  der  Dibrombydratropasfture  GH,Br-CBi(CeH|)- 
COtH  —  durch  Behandlung  mit  überschQssiger  SodalSsung,  femer  aus  dem  Bensoyl- 
carbinol  Gflt(OH)*CO'CeHs  (S.  528)  durch  die  Gjanhjdrin-Beaction,  schmilzt  bei  146* 
und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  ItelidL  Eine  Zerlegung  der  Sfture  in  die 
beiden  actiren  Modificationen  ist  noch  nicht  ausgeführt 

Eingehender  untersucht  ist  die  Sfture*  der  zweiten  Formel,  die  gewöhnlich 
schlechtweg  PhenylglyeerlnsXare'  genannt  wird.  Da  ihr  Molecül  zwei  ungleich- 
artig asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthftlt,  so  ist  die  Existenz  zweier  inactivei 
Modificationen  zu  erwarten,  welche  beide  in  optisch  active  Formen  spaltbar  sein 
sollten  (vgl.  Bd.  I,  S.  723).  Man  gelangt  nun  zu  der  Phenjlglycerinsfture  yon  der 
gewöhnlichen  Zlmmtsflure  (S.  605  ff.)  aus  auf  drei  yerschiedenen  Wegen: 

a)  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

C.H5.CH:CH.CÖJI    >-    C.H5.CH(0H^.CH(0H).C0tH, 

b)  ans  dem  Ester  durch  Addition  yon  Brom,  darauffolgenden  Aastanaeh  der 
Bromatome  gegen  0*CO*GgHg  (mittels  Behandlung  des  bei  74 — 75*  schmelzenden 
Dibromids  mit  Silberbenzoat)  und  Verseifung  des  so  entstandenen  Dibenaoyi-Phenyl- 
glycerinsftureesters  (mit  alkoholischem  Kali): 

CeHft.CH  C^H^-CHBr  CeHeCH.O.COCeH,  CeHs.CH(OH) 

CH  — >■  CHBr       — >-         CHOCOCeHs   — >-  CH(OH), 

CO,.C,H.  CO..  CA  CO.CH,  CO,H 

c)  durch  Anlagerung  yon  unterchloriger  Sfture  (vgl.  S.  694)  und  Behandluiig 
der  so  entstehenden  Phenylchlormilchsfture  mit  Alkali  (wobei  daneben  reichlich 
Phenylacetaldehyd  {vgl.  8.  697  die  Zersetzung  der  Phenylglyeidsfture]  entsteht): 

CeHeCH  C.H5.CH(0H)  CeHa.CH(OH) 

CH         >-  CHCl        ►  CH(OH). 

CO,H  CO,H  CO,H 

In  der  That  führen  diese  Beaetioneu  zu  Prftparaten  yerschiedener  Beachafo- 
heit  Nach  b)  erhftlt  man  eine  bei  120— 121  <^  schmelzende,  in  15  Th.  Aether  I60- 
liche  Sfture,  nach  a)  eine  Sfture,  welche  bei  141^  schmilzt  und  in  75  Th.  Aether 
löslich  ist,  nach  c)  hauptsftchlich  die  niedriger  schmelzende  Sfture  neben  geringeren 
Mengen  der  hoch  schmelzenden;  die  bei  121^  schmelzende  Sfture  entsteht  femer  bei 
der  Oxydation  von  Allozimmtsfture  (S.  610)  mit  Kaliumpermanganat.  Diese  beiden 
inactiven  Modificationen  können  in  einander  umgewandelt  werden.  Behandelt  man 
den  Aethylester  der  bei  141  ^  schmeÜBenden  Sfture  bei  150*  mit  Benzoyldüorid,  so 
erhftlt  man   nftmlich  den   Dibenzoylester  der    niedriger   schmelzenden   Sfture,  ans 


*  Frrria  u.  Kast,  Ann.  206,  24  (1881).  —  Plöchl  u.  Blühlbw,  Ber.  16, 
1292  (188S). 

*  AmschOtz  u.  KiKKiGDTT,  Bcr.  12,  537  (1879).  —  Lipp,  Ber.  16,  1287  (1883).  - 
Frrria  u.  Rusa,  Ann.  268,  27  (1892).  —  v.  Milleb  u.  Hofbb,  Ber.  27,  469  (1894).  — 
Plöcul  u.  Mayeb,  Ber.  30,  1600  (1897).   —  xVIiohabl,  Ber.  34,  3644,  3665(1901). 
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welchem  letztere  Sfture  durch  VerBeifang  tnit  alkoholischem  K»li  glatt  entsteht. 

Derselbe Dibenzoylester  ist  nun  in  gleicherweise  aus  der  bei  120-121°  schmelzenden 

SAmre  herstellbar ,  liefert  aber  bei  der Verseifnng  mit  starker  wässrlgerNatron- 

lauge  banptsflchlich  die  höher  schmelzende  Säure.    Die  niedriger  schmelzende  Säure 

konnte   sowohl   mit  Hülfe  der  Strychninsalze  wie   auch  durch  Pilze  in   optisch 

actiye  Säuren  (Schmelzp.:  166 — 167^  gespalten  werden,  während  beide  Methoden 

bei  der  höher  schmelzenden  Säure  versagten. 

Ala  Anhydrid  der  Phenylglycerinsäure  kann  die  PhenylglyeidgXiue  * 

C  H««CH*CH«CO  H 
•        L^j  •     aufgefasst  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  775  Qlycidsäure).    Sie  entsteht 

aus  der  Phenyl-a-Ghlormilchsäure  CflHs*CH(OH)CHCl -00,11  —  dem  Additions- 
produkt von  unterchloriger  Säure  an  Zimmtsäure,  vgl.  S.  694  —  durch  Einwirkung 
von  kalter  alkoholischer  Kalilauge  und  liefert  durch  Anlagerung  von  Chlorwasser- 
stoff die  dem  Ausgangsprodukt  stellungsisomere  Phenyl-|?-Ghlormilehsäure  C^U^* 
CHCi«GH(OH)'GO,H,  aus  welcher  sie  wiederum  durch  wässrige  Natronlauge  zuzück- 
gebildet  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdilnnter  Schwefelsäure  geht  sie  theils  unter 
Wasseraufhahme  in  Phenylglycerinsäure  über,  theils  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Phenylacetaldehyd  (zur  Bildung  desselben  vgl.  Bd.  I,  S.  565  die  Umwandlung  von 
Glykol  in  Acetaldehyd  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  467  die  Ueberführung  von  Phenyläthylen- 
glykol  in  Phenylacetaldehyd);  durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  wird  sie  theil weise 
in  die  ihr  isomere  Phenylbrenztraubensäure  GeH.* CO- CH,*CO,H  (S.  723— 724)  über- 
geführt 

Wie  die  Phenylglycidsäure  aus  Zimmtsäure,  so  entsteht  aus  o-Nitrozimmtsäure 
durch   folgeweise  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  und  Abspaltung  von  Chlor- 

waasentoff  die  o-Nltrophenyl^iyeldsSaFe«  N0,.CeH4.CH.CH.C0,H.    ^^^  g^^^^ 

ist  wie  zahlreiche  Ortho-Nitro-Derivate  der  an  die  Zimmtsäure  sich  anschliessenden 
Säuren  (vgL  S.  616  o-Nitrophenylpropiolsäure,  S.  695  Nitrophenylmilchsäure)  durch 
die  UeberfÜhrbarkeit  in  Indigo  ausgezeichnet:  sie  schmilzt  in  wasserfreiem  Znstand 
bei  125 — 125.5^  indem  sie  Kohlensäure  abspaltet  und  Indigo  bildet 


Als  Beispiel  solcher  Säuren,  welche  in  einer  und  derselben  Seitenkette  neben 

Hydroxylgruppen  mehrere  Carboxylgruppen  enthalten,  sei  die  Phenylltamalsäiire 

C«HsGH(OH)-GH(COtH)-CH,CO,H  angeführt    Wie  die  entsprechende  Säure  der 

Fettreihe  (Bd.  I,  S.  799)  ist  sie  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt,  geht  aber  im  freien 

CeHc.CHCHfCO.m.CH, 
Zustand  sofort  in  ihr  Anhydrid:  die  PhenylparaeonsXnre'  *  * 

ober.  Diese  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Lactonsäure  entsteht  nach  der 
allgemeinen  Bildungsweise  der  Alkylparaconsäuren  durch  Gondensation  von  Benz- 
aldehyd mit  bemsteinsaurem  Natrium  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid.  Ent- 
sprechend dem  Verhalten  der  aliphatischen  Paraconsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  490,  691,  799) 
liefert  sie  bei  der  Destillation  Benzylidenpropionsäure  (S.  615)  neben  Phenylbutyro- 
laeton  (S.  695)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  die  Phenylitaconsäure 
(^.  619);  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  neben  Phenylitaconsäure  eine  der 

>  Olasbb,  Ann.  147,  98  (1868).  —  Lipp,  Ber.  16,  1286  (1888).  —  EaLBKiosrER 
jun.,  Ann.  271,  150  (1892);  Ber.  33,  3001  (1900).  ~  Eblenmeyeb,  Ann.  289,  280  (1896). 

*  BAsmat,  Ber.  13,  2262  (1880).  —  Morgan,  Ber.  17,  220  (1884).  —  Eikhorn 
u.  Gerkshbim,  Ann.  284,  182  (1894). 

"  FiTTi^u.  Jatnb,  Ann.  216,  100,  108  (1882).  —  H.  Erdmamn,  Ann.'228,  177 
(1886).  —  Frrriri,  Ann.  255,  142  (1889).  —  Fittio  n.  Leoni,  Ann.  256,  68  (1890). 
—  Shjblos,  Ann.  288,  207  (1895).  —  Fichter  u.  Drbyfus,  Ber.  33,  1453  (1900). 
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Phenylparaoonaftare  aoacheinend  ateieoiaomere  Store  (PhenjUaoparaconafture). 
Pbenjlbntjrrolacton  entsteht  ab  Hauptprodukt  beim  Kochen  der  PhenylparacoMfare 
mit  yerdflnnter  Schwefelsäure,  Die  Redaction  der  Säure  mit  Jodwaaserstofibäoie  fuhrt 
sor  Ben^lbemsteinsäare  C;H«-CHt-GH(CO,H)GH,-COtH. 


Von  den  ungesättigten  Säuren  dieser  Gruppe  erscheinen  einige  ihrer 
Constitution  nach  (vgl  Bd.I,  S.  787—788, 950— 951, 964— 96*5)  mit  Aldehyd- 
bezw.  Eeton-Säuren  durch  die  Möglichkeit  der  Desmotropie  enge  Terknüpft. 
So  kann  die  Formel  der  /9-Phenyl-/9-Oxyakryls&ure  CeH5-0(OH):CH-C0,H 
für  die  gewöhnlich  als  Benzoylessigsäure  G^H^-CO-CH^-COiH  aufgefasste 
Verbindung  (S.  725  ff.)  in  Betracht  gezogen  werden.  So  ist  femer  die 
a-Phenyl./9.0xyakryl8äure  CH(OH):qC^H,)-CO,H  die  •,Enolform"  der 
Formyl-Phenylessigsäure  CHO.CH(CeHj)-CO,H  (vgl  S.  710).  Inwieweit 
die  Annahme  der  Existenz  dieser  Säuren  begründet  ist,  wird  demnach 
bei  den  entsprechenden  Carbonyl- Verbindungen  zu  erörtern  sein. 

Ihrer  Bildungsweisen  wegen  sind  einige,  solchen  Ozysäaren  entspreehende 
ThioTerbindnngen  erwähnenswerth.  Ans  der  Bhodaninsäare  <Bd.  I,  S.  1018) 
entsteht  durch  Condensation  mit  Bensaldehyd  die  Beniylidenrfaodaninaäure,  welche 
durch  Kochen  mit  Barytwaner  in  Bhodanwaaserstoff  und  a-SnlfhydrylilmmtsSiu«' 
(Schmelzpunkt  179^  zerfUlt: 

q.Hs-OH:GH S  aiLGH:GH-SH  ^ 

^^  •  •     +  BLO  -    •^  r     °     +  NH:CS. 

CONHCS      ^  CO-OH 

Bensylidenrhodaninsäure  SulfhydryhsimmtBäure 

C  H>*C*GH*00 
—  Das  innere  Dlsolfld  der  i^SullhydryltUosinimtslue'     *       *'        *     (&«t 

S S 

geruchlose  Tafeln  vom  Schmelzp.  117^  entsteht  fast  quantitativ  durch  ErfaitKo  von 
ZimmtBäureäthylester  GeHs-CHiCH-GO-O-GA  (S.  608)  mit  Schwefel  unter  Ab- 
spaltung Yon  Alkohol.  Es  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  (auch  schon  mit 
Wasser)  in  Schwefel,  Schwefelwasserstofl^  Kohlensäure  und  Acetophenon  (S.  490): 

C,Hb-C:CH.CO 

'  •      +  4K0H  -  CgHj.CO'CH,  +  S  +  KtS  +  K,CO,  +  H,0. 

o S 

Die  /9-Beiizylideii-a-Oxypropioii8ilnre>  GeH^GH:CHCfl(OH) 
GO,H  —  gewöhnlich  mit  dem  unrichtig  gebildeten  Namen  Phenyl-a- 
Oxycrotonsäure  bezeichnet  —  ist  die  denkbar  einfachste,  ungesättigte 
Säure  dieser  Gruppe,  bei  welcher  das  Hydroxyl  an  einem  gesättigten 
C-Atom  sich  befindet  Sie  entsteht  durch  die  Cyanhydrin-Beaction  ans 
dem  Zimmtaldehyd  (S.  487): 

CgHsCHrCHCHO >-      C.H|j.CH:CH.CH(OH).GN 

►       C«HeOH:CH-OH(OH)00,H. 

^  GnrsBUBO  u.  Boudstitski,  Ber.  19»  128  (1886).  -—  Boxnsnrsxi,  MonatsL  8,  850 
(1897).  —  Andrbasoh,  Monatsh.  10,  81  (1899). 

*  Baüicajin  u.  Fromm,  Ber.  30,  110  (1897).  ^ 

*  FiTna,  Ber.  28,  1784  (1894);  29,  2582  (1896).  Ann.  299,  1  ff.  (1898).  - 
Thiblb  u.  Sülzbeboer,  Ann.  319,  207  (1901). 
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Damit  sie  bei  dieser  Beactionsfolge  erhalten  wird,  ist  die  Verseifung  des 
Zimmtaldehyd-Cyanhydrins  indess  mit  grösster  Vorsicht  —  nämlich  durch 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  die  ätherische  Lösung  unter  Eiis- 
kOhlung  —  auszufahren.  Diese  von  FrmG  entdeckte  und  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verhalten  untersuchte  Säure  (Schmelzpunkt  137^  zeigt 
nämlich  eine  höchst  bemerkenswerthe  Umlagerungsfähigkeit :  durch  Kochen 
mit  yerdtUmter  Salzsäure  geht  sie  ÜEist  quantitativ  in  die  isomere  ß-Benzojh 
Propionsäure  über: 

CeH5.CH:CH.CH(0H).C0,H      ►      CA.CO.CH,.CH,.CO,H 

(bezw.    CA  •  C(OH) :  CH  •  CH,  •  CO,H) , 

wobei  als  Zwischenprodukt  das  ungesättigte  Lacton 

CeH,.C:CH.CH, 
Ö CO 

auftritt  Das  Sauerstoffatom  wandert  also  von  der  a-*  nach  der  ^'-Stellung: 
ein  Vorgang  \  welcher  seither  auch  an  anderen  /9-;^-ungesättigten  cc-Oxy- 
säuren  nachgewiesen  wurde  ^  f&r  Säuren  dieser  Art  charakteristisch  ist 
und  durch  Annahme  einer  Beihe  von  Zwischenstufen  erklärt  werden 
kann,  wie  bei  der  Besprechung  der  /J-Benzoyipropionsäure  (S.  732 — 734) 
näher  auseinander  gesetzt  werden  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
andererseits  entsteht  aus  der  Benzyliden-Oxypropionsäure  die  gleichfalls 
isomere  Benzylbrenztraubensäure,  deren  Entstehung  eine  Folge  der 
typischen  Wanderung  der  Doppelbindung  von  der  ß-y^  in  die  a-/9-SteUung 
(vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  696)  ist: 

«;Hs-CH:CH.CH(OH).CO,H )-    CeH5.CH,rCH:C(0H).C0,H 

bezw.    CeHj  •  CH,  •  CH,  •  CO  •  CO,H. 

Eigenthttmlich  ist  auch  das  Verhalten  bei  der  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam: durch  Eliminirung  der  Hydroxylgruppe  entsteht  /9-Benzy- 
lidenpropionsäure  C^HgCH:CH-CH,-CO,H  (S.  615). 

II. ,  Alkoholsiuren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-G^ruppen  rer- 

schledenen  Seltenketten  angehören. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Klasse  sind  die  drei  stellungs- 
isomeren Ozymethylbenzo^säuren  (Benzylalkoholcarbonsäuren, 
lliB%^&0nx0yM;ar&ofi«äur0n)  CH,(0H)*CqH^-C03H,  unter  denen  die  Ortho- 
Säure  in  Form  ihres  Lactons  —  des  sogenannten  „Phtalids^^*  — 
vielfache  Bearbeitung  gefunden  hat: 


*  VgL:  Eblsnhbtsb  jon.,  Ber.  31 ,  2282  ff.  (1898).  —  Thiele  a.  Sülzbebobb, 
Ann.  319,  199  (1901). 

*  KouB  o.  Wisomv,  Ztschr.  Chem.  1866,  815.  —  Babybb,  Ber.  10,  123  (1877).  — 
HB88BBT,  Ber.  10,  1445  (1877);  11,  287  (1878).  —  J.  Wiblicenits,  Bqf.  17,  2181  (1884). 
—  GtAEBB,  Ber.  17,  2598  (1884).    Ann.  247,  291  (1888).  —  Sghebks,  Ber.  18,  382 
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o-Oxymethylbenzoesänre  Phtalid 

Der  Name  dieser  zu  den  7^-Lactoneii  gehörigen  Verbindung  deutet  die 
Beziehungen  zur  Phtalsäure  an,  die  beim  Vergleich  ihrer  Formel  mit 

/CO. 
der  Formel  des  Phtalsäureanhydrids  C.H.<r^        ^0  sofort  herrortreten. 

Das  Phtalid  erscheint  als  ein  ßeductionsprodukt  des  Phtalsäureanhydrids, 
und  in  der  That  fnssen  auf  diesem  Verhältniss  zur  Phtalsäure  und  ihren 
Derivaten  die  meisten  Bildungsweisen  des  zuerst  1866  von  Kolbe  a. 
WiscHiK  durch  Beduction  von  Phtalylchlorid  (S.  583)  mit  Zink  und  Salz- 
säure erhaltenen  Körpers.  Aus  dem  Phtalsäureanhydrid  kann  es  durch 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (neben  Diphtalyl,  vgL  Bd.  II, 
Th.  Ily  S.  229)  erhalten  werden;  aus  dem  Phtalimid  entsteht  durch  Be- 
duction mit  Zinn  und  Salzsäure  das  unten  noch  näher  besprochene 
Phtalimidin,  dessen  Nitrosoverbindung  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  die 
Alkalisalze  der  dem  Phtalid  entsprechenden  Oxysäure  liefert  Umgekehrt 
steht  das  Phtalid  zur  o-Toluylsäure  CHj'C^H^'CO^H  im  Verhältniss  eines 
Oxydationsproduktes:  es  kann  in  der  That  aus  dieser  Säure  direct  durch 
Einwirkuqg  von  Brom  bei  140^  gewonnen  werden,  wobei  wohl  die  inter- 
mediäre Bildung  von  co-BromtoIuylsäure  anzunehmen  ist: 

y  CH|Br  yfCHjv 

C,h/  -HBr  =  C,H4<        >0; 

ans  dem  Nitril  der  o-Toluylsäure  entsteht  durch  Chloriren  das  o-Gyan- 
benzylchlorid,  das  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Essigsäure  sehr 
glatt  in  Phtalid  (unter  intermediärer  Bildung  von  Pseudophtalimidin, 
s.  unten)  übergeht: 

<CHg  yCH-Cl  yCH« y  yfCHjv 

->     C.H/  -V     C.h/  >0    ->     CeHZ       >0. 

Zur  Darstellung  des  Phtalids  geht  man  am  besten  von   der  Phtalon- 

.CO.COjH 
säure  CJ3.jr  (Kap.  38,  Abschnitt  V)  aus,   reducirt  diese  zur 

X!0,H 

(1885).  —  Hjblt,  Her.  19,  412  (1886X  —  W.  WißucEirus,  Ann.  283,  102  (1886).  - 
Racimb,  Ann.  239,  78  (1887).  —  Drort,  Ber.  24,  2570  riS91).  --  Gassibbr,  Ber.  25, 
3021  (1892).  —  Gücoi,  Ber.  25  Bef.,  943  (1892).  —  B.  Mbter  n.  8AU^  Ber.  26,  1278 
(1893).  —  Drude,  Ztächr.  f.  physik.  Ohem.  23,  810  (1897^  —  EnraoRN,  Ann.  300, 
172  (1898).  —  KrczmaA,  Mouatsh.  19,  450  (1898).  —  Gracbb  u.  TrOmpt,  Ber.  31, 
374,  (1898).  -  Wbdbl,  Ber.  33,  768  (1900). 
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/CH^— CO,H 
PhtalidGarboDs&üre  CgH.^        ^0  und  spaltet  letztere  durch  Er- 

hitzen  auf  ca.  200^  in  Eohlendioxyd  und  Phtalid. 

Phtalid  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  73^,  siedet  unzersetzt  bei  290^  und  ist  in  Alkohol  und 
AeÜier  leicht^  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Durch  Beduction 
mit  Jodwasserstoffsfture  wird  es  in  o-Toluylsäure,  mit  glühendem  Zink* 
staub  in  o-Xylol  übergeführt;  während  bei  diesen  Beductionsprocessen 
die  Seitenketten  den  Angriffspunkt  bilden,  reducirt  Natrium  in  Amyl- 
alkohol zu  Methylolhexahydrobenzoösäure  CH,(OH)-CeHio-COjH,  bewirkt 
also  eine  Hydrirung  des  Benzolkems.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  wird  Phtalsäure  aus  Phtalid  zurück- 
gebildet.   Mit  Cyankalium  reagirt  Phtalid  beim  Erhitzen  unter  Bildung 

▼on  Benzylcyanid-o-Garbonsäure  C.H.^  (vgl  S.  602). 

\C0,H 
Für  das  Phtalid   war  ursprünglich  in  Folge   seiner  Bildung  aus 

Phtalylchlorid  (durch  Austausch  der  Ghloratome  gegen  Wasserstoff)  die 
Constitution  eines  Phtalaldehyds  C9H^(C0H),  —  entsprechend  der  früher 
gebräuchlichen  symmetrischen  Phtalylchlorid-Formel  (vgL  S*  583—584)  —  in 
Betracht  gezogen.  Dass  eine  solche  Auffassung  nicht  zutreffend  ist,  beweist 
die  Unfthigkeit  des  Phtalids  zu  den  typischen  Aldehydreactionen:  so  ver- 
einigt es  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  reagirt  mit  Hydrazinhydrat 
unter  Bildung  eines  Additionsproduktes  [CaH^(CHjOH)-CO-NH-NH,], 

yCR :  N 
während  der  Phtalaldehyd  ein  Gondensationsprodukt  C^ü^\ 
hefem  sollte.  ^CH:N 

Dagegen  erklärt  die  Lactonformel  in  befriedigender  Weise  das 
Gesamrotverhalten  des  Phtalids.  Als  Lacton  erweist  es  sich  besonders 
durch  sein  Verhalten  gegen  Alkali.  Kalilauge  führt  es  beim  Kochen  — 
auch  bei  einigem  Stehen  in  der  Kälte  —  in  das  Salz  der  zugehörigen 
Oxysäure,  der  o-Oxyinethylbeiizo6sSiire ^  CeH^(CH,.OH)-COOH,  über, 
welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  Nadeln  gefällt  wird. 
Diese  Säure  —  Schmelzpunkt  120^,  K«:  0-0151  —  wird  schon  bei 
längerem  Stehen  in  wässeriger  Lösung,  ebenso  beim  Schmelzen  wieder 
in  Phtalid  zurückverwandelt 

Von  dem  Phtalid  können  dorch  Austaiuch  eines  Saaerstoffatoms  gegen  die 
Imidginppe  zwei  Ammoniakderivate: 

>NH,  11^      C.H4<        >0 
CO  /  \C^^NH 

Phtalimidin,  Pseudophtalimidin, 

Lactam  der  Oxymethyl-  Lacton  der  Oxymethyl- 


benzoteänre  benzimidsänre 


>  Ebsskrt,  Ber.  10,  1446  (1877).  —  Hjblt,  Ber.  26,  624  (1892).  —  ^tobmakk, 
J.  pr.  [2]  60,  400  (1894). 
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abgeleitet  werden.  —  Das  Pbtaliinidin  ^''  —  Nadeln;  Schmelzpunkt  150®,  Siede- 
punkt 387  ^  —  entsteht  aus  dem  Phtalimid  durch  Beduction  mit  Zum  und  Salzsiore 
(vgl.  oben),  ans  dem  Phtalid  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bei  Siedetem- 
peratur. Es  ist  eine  schwache  Base,  liefert  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in 
verdünnter  Schwefelsäure  Phtalimid  und  giebt,  mit  naseirender  salpetriger  Sftore 
behandelt,  ein  Nitrosoderivat,  das  mit  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Kfilte 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  die  Alkalisalze  der  Oxymethjlbenzo&flure  bildet. 
-—  Das  Psendophtalimidlii'*'  —  eine  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  -- 
entsteht  als  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  des  o-Chloromethjlbenzamids,  welch*  letzteres 
aus  o-Cyanbenzylchlorid  (vgl.  S.  700)  durch  Behandlung  mit  conc  Schwefelsiore 

erhalten  wird: 

• 

yCHjCl  yOH,Cl  ^CH,C1 


CH.<^ 


^NH.HCl 

Dass  ihm  die  Formel  II  zukommt,  wird  besonders  durch  die  Unbeständigkeit  seines 
Chlorhydrats  wahrscheinlich :  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  dieses 
zu  Salmiak  und  Phtalid. 

Wie  die  Nitrosoverbindung  des  Phtalimidins  (s.  o.)  mit  Alkalien  unter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  reagirt,  so  auch  mit  Alkalisulfhydraten:  es  entsteht  das 
TUophtftlid«'': 


^^C>' 


<CH,' 


CO 

welches  farblose  Nadeln  bildet,  bei  57^  schmilzt  und  im  Gegensatz  zum  Phtalid  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist;  die  Verbindung  kann  auch  aus  dem  o-Cyan- 
benzylcblorid  durch  Umsetzung  mit  Rhodankalium  zu  o-Cyanbenzylrhodanid  und 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Salzsäure  gewonnen  werden: 

Cl  /CH^SCN  /CH,.SH  /CH,v 

CN  ^CN  ^COOH  ^CO/ 

—  Wenn  man  das  eben  erwähnte  o-Cyanbenzylrhodanid  mit  conc.  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  der  an  Schwefel  gebundenen  Cyan- 
gruppe  eine  farblose  Verbindung  (Schmelzpunkt  62^,  deren  Verhalten  sowohl  die 
FormuliruDg  al8  0-Cyanbenzylmercaptan(r)  wie  alsThtopsettdophtalimldiii'  (IT) 

zulässt: 

<CHf  •  SH  yCHj  V 

II.   CeHZ        ^S 
CN  \c^^-   NH 

Denn  einerseits  liefert  sie  durch  Oxydation  in  alkalischer  Ldsung  ein  Disulfid 
CN*CeH4-CH,SSCH,CeH4«CN  und  durch  Methylirung  in  alkalischer  Lösung  ein 


1  Graebb,  Ber.  17,  2598  (1884).  Ann.  247,  288  (1888).  —  Gabuel,  Ber.  26, 
524  (1893).  —  Whbeler,  Am.  ehem.  Joum.  23,  466  (1900). 

'  Gabbibl,  Ber.  23,  2231  (1890).  —  Gabriel  u.  Lahdsbeboxe,  Ber.  31,  2732 
(1898). 

*  Cabsuer,  Ber.  25,  8020  (1892). 

«  Graebe,  Ann.  247,  299  (1888).  *  Dat  u.  Gabriel,  Ber.  23,  2480  (1890> 
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Methylderivaty  das  darch  Veneifong  mit  heieser  Salzsäure  den  Stickstoff  als  Ammo- 
niak abspaltet,  also  die  Formel  CN-CeH4*CH,-S'CHg  besitzen  muss;  andererseits 
bildet  sie  mit  verdünnten  Sftoren  beständige  Salze  und  giebt  durch  direete  Be- 
handlan^    mit    Methj^jodid     ein    isomeres    Methylderivat,     welches    die    Formel 

CftH«^  ^S  besitzen  muss,  da  es  mit  Salzsäure  Methylamin  unter  Bildung 

N:J(:N.CH,r 
von  Thiophtalid  abspaltet    —   Behandelt  man  das  o-Oyanbenzylchlorid  mit  Aber- 
Bchüssigem  Kaliumsnlfhydrat,  so  erhält  man  das  Dlthlophtalld  ^ 


^•°<'^>' 


GS 

—  eine  farblose,  bei  68®  schmelzende  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abspaltang 
von  1  MoL  HsS  aus  0  Molecttlen  in  eine  tiefbraun  geillrbte  Substanz: 

übergebt 

Die  m-OxymethylbenzoCsSure  ist  als  solche  noch  nicht  bekannt; 
die  p-Oxymethylbenzoesaare'  ~  Schmelzpunkt  181^,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  —  ist  ans  p-Toluylsänre  (S.  540)  (bezw.  p-Tolunitril)  durch 
Bromirui^  und  darauf  folgendes  Kochen  des  Halogenprodukts  mit  Baryt- 
wasser gewonnen  worden: 

yCH,  ^CHtBr  yCH,  •  OH 

^CO,H  ^CO,H  ^CO.H 

femer  aus  Terephtalaldehyd  (S.  487)  durch  Einwirkung  von  conc.  Natron- 
lauge, wobei  ausserdem  p-Xylylenalkohol  und  Terephtalsäure  entstehen. 
Diese  Umwandlung  des  Terephtalaldehyds  entspricht  der  Umsetzung  von 
Benzaldehyd  zu  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  (vgl.  S.  466,  481);  die 
gleichzeitige  ßeduction  und  Oxydation  zweier  Aldehydgruppen  spielt 
sich  einerseits  in  einem  Molecül  des  zweiwertigen  Aldehyds  ab: 

XJHO  XJOOH 

andererseits  zwischen  zwei  Molecülen: 

XHO  ,CH,.OH  yCOOH 

\CHO  X^HfOH  ^COOH 

Wie  aus  dem  o-Tolunitril  das  o-Cyanbenzylchlorid  (vgl.  oben),  so 
können  aus  m-  und  p-Tolunitril  das  m-  und  p-Gyanbenzylchlorid 
CN-C^H^-CH^'Cl  gewonnen  werden;  diese  Verbindungen  aber  liefern 
beim  Verseifen  mit  kaustischem  Alkali  nicht  die  m-  und  p-Oxymethyl- 

'  Qabrisl  u.  Lxüfold,  Ber.Sl,  2646  (1898). 

*  DnrMAB  u.  KsKüL^  Ann.  162,  84t  (1872).  —  L5w,  Ann.  231,  878  (1885).  — 
BnnioRir  u.  Ladisoh,  Ann.  310,  208  (1900). 
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benzoes&uren,  sondern  die  entsprechenden  Benzylätherdicarbon- 
sanreni  COjH.C^H^CHj-OCHj-C^jH^-COjH.  Kocht  man  das  p-Cyan- 
benzylchlorid  mit  kohlensaurem  Alkali,  so  entsteht  das  Nitril  der  p-Oxj- 
methylbenzoSsaure:  der  p-Cyanbenzylalkohol*  CN-CgH^-CHj^OIL 

Homologe  der  OxymethylbenzoSsXiireB.  In  der  Seitenkette  alkylirte 
Derivate  des  Phtalids'  entstehen  darch  Einwirkung  von  Aikyljodiden  and  Zink- 
staub  auf  Phtalsäureanhydrid,  z.  B.: 

2  CeH^  <        >0  +  2  CH, J  +  2  Zn  -  CeH^^  >Zn  +  Zn J,  +  C-H^^  >0 ; 

das  nach  dieser  Gleichung  erhaltene  Dlmethylphtalid  wird  beim  Erhitzen  mit  kaa- 
stisöhen  Alkalien  in  Aceton  und  BenzöMLure  gespalten.  Benutzt  man  bei  obiger 
Reaction  Propyljodid  oder  Isopropyljodid,  so  werden  nicht  die  dialkylirten  Derivate, 

XH(C,HA 
sondern    Monopropyl-    und    Monoisopropyl- Phtalid    C«H4^  ^O    erhalten. 

Diese  Verbindungen  zeigen  einen  an  Sellerie  erinnernden  Geruch  (vgl.  in  Gruppe  C 
das  Sedanolid  —  ein  hydrirtes  Butylphtalid). 

Unter  den  Homologen  der  m- und  p-Oxymethylbenzoösfluren  sind  die 
OxylsopropsrlbenzoSsXuren«  (CH,),CX0H)CsH4-C0,H  deshalb  von  Wichtigkeit. 
weil  sie  durch  Oxydation  des  m-  und  p-C3anols  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
und  diese  Bildung: 

CH,.CeH,.CH(CH,), ►     C0,H.CeH4.C(0HXCH,), 

—  ein  Beispiel  der  directen  Hydroxylirung  tertiärer  H- Atome  (vgl.  Bd.  I,  S.  742)  — 
zweckmässig  zur  Identificirung  der  beiden,  in  der  Natur  verbreiteten  Kohlen- 
wasserstoffe (vgl.  S.  110)  benutzt  werden  kann.  Die  meta-Sänre  schmilzt  bei  123— 124**, 
die  para-Sfture  bei  156— 157^ 

Wie  die  Ortho- Oxymethylbenzoesäure  ein  ;^-Lacton  —  das  Phtalid  — 
bildet,  so  würde  wahrscheinlich  die  Ortho-co-OxySthylbenzoSsSar^  ein 

<¥-Lacton  liefern: 

<GOOH  XOO 

CH,.CH,.OH  \CH,.CH, 

Diese  Säure  und  ihr  Lacton,  deren  Kentniss  wohl  von  Interesse  wäre^ 
sind  indessen  als  solche  noch  nicht  bekannt     Ein  Dibromderivat  des 

.CO  .   0 
Lactons  C^E.C^  \  liegt  in  dem  Bromid  des  S.  705  besprochenen 

^CHBr-CHBr 
Isocumarins   vor.     Ueber  phenolätherartige  Derivate   vgl.  S.  708.     Ein 
Oxycarboxylderivat  des  Lactons —  das  5-Lacton  der  o-Carboxy-Phenyl- 

^  GüHTHBR,  Ber.  23,  1061  (1890).  —  Reinolass,  Ber.  24,  2421  (1891). 

•  Bamsb,  Ber.  27,  2170  (1894). 

"  Vgl.  z.  B.:  KoTHB,  Ann.  248,  56  (1888).  —  Oücci,  Ber.  25  Bef.,  948  (1892). 
Gazz.  chim.  28  I,  297;  H,  501  (1898).  Chem.  Centralbl.  1901  n,  415.  —  GiAmcuN 
u.  81LBBR,  Ber.  30,  1424  (1897). 

.     «  B.  Mbtbb,  Ann.  219,  248  (1883).  —  Widmahn  u.  Bladin,  Ber.  19,  588  (1886). 

—  FiLBTi  u.  Abbona,  Gazz.  chim  21 II,  899(1891).  —  Wallach,  Ann.  276, 159  (1893). 
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^lycerinsäure  —  entsteht  aus  dem  /9-Napbtochinon  durch  Einwirkuug 
fOn  unterchloriger  Säure;  diese  eigenthütnliche  Beaction^  ist  vielleicht 
iarch  Annahme  der  folgenden  Zwischenstufen  zu  erklären: 

yCO .  CO  .CO .  OH 

C.H,<         .  -^       C,h/ 

\CH :  CH  XIH : 


CHCOOfl 


/^Naphtochinon 


yCOOH  .CO 


XO 

C.H4<^ 

N}H(OH). 


^    CaH,<^  )-     CeH,<; 

\CH(0H).CHC1.C0.0H  X)H(OH).CH.CO.OH 

J-Lacton  der  Carbozy-Phenyl- 
glycerinsftare 

Erhitzt  man  das  eben  genannte  Lacton  mit  Salzsäure,  so  spaltet 
es  Wasser  ab  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Lactonsäure  (Isocuma- 
rincarbonsäure)^  deren  Silbersalz  bei  der  trockenen  Destillation  reich- 
lich Isocumarin  liefert: 

O  .COO  xCOO 

iH(OH).  CH.  CO,H  ^CH :  C-CO.H  ^CH :  CH 

Isocumarincarbonsäure  Isocumarin 

In  dem  Isoeumarln'  —  einem  schön  krystallisirenden,  bitter 
schmeckenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  47^  und  Siedepunkt  285 — 286^ 
—  liegt  das  ^-Lacton  einer  ungesättigten  Alkoholsäure,  der 
Ortho-w-Oxyvinylbenzoesäure  OH-CHiCH-CgH^-COjH,  vor.  Vom 
Cumarin  (S.  672  ß.)  —  dem  d^Lacton  einer  ungesättigten  Phenolsäure  — 
unterscheidet  es  sich  durch  die  Geruchlosigkeit  und  besonders  durch 
die  grössere  Beweglichkeit  des  Lactonsauerstoifatoms,  welches  leicht 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gegen  die  Imidgruppe  unter 
Bildung  des  Isocarbostyrils: 

Qj^y         .  bezw  CH^  I        (Oxylaochinolin,  b.  Isochinolin- 

•^\0H:CH  *  *    *^CH--CH  Derivate  im  8.  Buch) 

aasgetauscht  wird 

Mit  dem  Isocumarin  isomer  ist  das  Methylenphtalid: 


CeH, 


gleichfalls  das  Lacton  —  aber  ein  ;"- Lacton  —  einer  ungesättigten 
Alkohols&ure,  der  Ortho-a-Oxyvinylbenzoesäure.  Doch  geht  es  bei 
der  Wasseraufnahme  nicht  in  diese  Oxysäure,  sondern  in  die  durch  einen 
Bindungswechsel  daraus  entstehende  Eetonsäure  (o-Acetylbenzoesäure): 

/C(OH):CH,  /GOCH, 

C.H,<(  ^  CeH/ 


;o^  \co,H 


'  Bakbkbakb  u.  EiTSOHELT,  Ber.  26, 888, 1188(1892).  —  Vgl.  Zinokb,  ebenda  899. 
'  BAXBEBaEB  o.  Fbew,  Bot.  27,  198  (1894). 
V.  Mktkr  o.  JA00B80K,  org.  Cbem.   II.  45     (März  02.) 
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über,  zu  welcher  es  also  in  analoger  Beziehung  steht,  wie  die  Angelica- 
lactone  (Bd.  I,  S.  789)  zur  Lavulinsäure  (Bd.  I,  S.  972).  Dieser  Be- 
ziehungen wegen  möge  das  Methjlenphtalid  —  und  ähnliche  Verbin- 
dungen (Phtalylessigsäure,  S.  738)  —  bei  den  Eetonsäuren  (S.  735  ff.)  be- 
sprochen werden. 

III.  PhenoUlkoholsfturen. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolalkoholsäuren  sind  die  Oxymethyl- 
OxybenzoSsfturen  (MethyloU  Oxybenxencarbonsäuren) : 

<CH,.OH 
CO. 


OH 

OH 


Man  kann  zu  ihnen  gelangen,  indem  man  die  Oxybenzoesäuren  der 
REiMEB-TiEMANN'sche  Rcaction  (Einwirkung  von  Chloroform  in  alkalischer 
Lösung,  ygl.  8.  516)  unterwirft  und  die  so  erhaltenen  AldehydooxybeDzoe- 
säuren  mit  Natriumamalgam  reducirt^: 

/CHO  .CHjOH 

OHCÄ-COtH      — ►       OHCeHsC  — >■       OHCH,< 

\CO,H  XIOOH 

Desgleichen  erhält  man  sie,  wenn  man  die  Oxybeozogsäuren  mit  Ge- 
mischen von  Formaldehyd  und  starken  Halogenwasserstoffisäuren  — 
welche  wie  Halogenmethylalkohol  CH,(OH)-Hal  (vgl  Bd.  I,  S.  612)  rea- 
giren  —  behandelt  und  die  Produkte  dieser  Reaction  (Halogenmethyl- 
Oxybenzoesäuren)  mit  Wasser  umsetzt*: 

/CH,01  yCH^OE 

OH.CeH^.COjH      ►       OH.CeH,<  >•       OH.C,Hg< 

\C0,H  ^00.  OH 

Zu  Oxyderivaten  bezw.  Alkoxyderiyaten  des  Phtalids  gelangt  man 
durch  eine  ßeactionsfolge',  welche  ihren  Ausgang  von  der  Condensatioo 
des  Chlorals  mit  m-Oxybenzoesäure  oder  mit  den  Estern  der  m-Alkoxy- 
benzoäsäuren  und  der  3.5-Dialkoxybenzoesäuren  ninunt: 

yCO 
OHCACOOH  -h  CHOCCls  =  OHCAC  >0        +  H,0 : 

^ÖH.OGI, 

die  hiemach  entstehenden  Trichlormethyl-Phtalidderivate  gehen  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  entsprechenden  Phtalidcarbon- 
säuren  über,  welch'  letztere  beim  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildnug 
der  hydroxylirten  (bezw.  alkoxylirten)  Phtalide  abspalten: 

.CO  /CO  ,C0 

OH .  CeH,<  >0  — >-      OH .  CeH,<:    >0  — ►      OH  •  C.H,<  >0. 

^ÖH-CCl,  ^ÖHCOjH  N5fl, 

^  Beimeb,  Ber.  11,  790  (1878). 

*  Bater  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  113  512.    Chem.  Centralbl.  1800  n,  796. 

»  Fritsch,  Ann.  296,  344  (1897). 
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Unter  den  einzelnen  Verbindungen  dieser  Art  ist  das  Meconlii^ 
(früher  auch  Opianyl  genannt)  hervorzuheben,  welches  schon  1880 
CouEBBB  —  unabhängig  von  ihm  auch  Düblano  —  im  Opium  ent- 
deckte; durch  spätere  Untersuchungen  wurde  es  als  ein  dimethoxy- 
lirtes  Phtalid,  und  zwar  als  das  Lacton  der  UMethylol-3,4'ddmeAoxy- 

hmxencarhonsäure  (2): 

OCHa 


CHeO 


erkannt.  Das  Meconin  —  weisse ,  unzersetzt  sublimirbare,  geruchlose, 
bitter  schmeckende  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  101 — 102^,  bei  15*5^ 
in  700  Th.,  bei  100®  in  22  Th.  Wasser  löslich  —  steht  sonach  zur 
Narcotin-Hemipinsäure  (S.  656 — 657)  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Phtalid  zur  Phtalsäure.  Ausser  im  Opium  ist  es  auch  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadensis  gefunden;  es  bildet  sich  femer  neben  anderen 
Körpern  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  mit  Salpetersäure.  Beweisend 
für  seine  Constitution  ist  seine  Entstehung  durch  Reduction  der  Opian- 
säure  (S.  717 — 718)  und  seine  Synthese  durch  Anwendung  der  oben  er- 
läuterten Ghloralmethode  auf  die  Veratrolcarbonsäure: 


OCH, 


CH,.0— 


-CQ.OH . 


Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Hemipinsäure 
übergeführt  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salze  der  Meconinsäure 
(CH3-0)aC^Hj(CH,-0H).C0jH  über,  welche  mit  stärkeren  Säuren  wieder 
das  Meconin  zurückbilden. 

Wenn  man  auf  die  gewöhnliche  Hemipinsäure  diejenigen  Reactionen  anwendet, 
welche  von  der  Phtalsäure  zum  Phtalid  führen  (S.  700),  so  gelangt  man  nicht  zum 
Meconin  selbst,  sondern  zu  einem  Isomeren,  dem  Pseudomeeonln '  (Schmelzpunkt 
128-^124%  welchem  zufolge  dieser  Bildung  und  wegen  seiner  Verschiedenheit  vom 
Meconin  nur  die  Formel: 

OCH, 


CH,.0— 


-CH, 


> 


^  CousBBB,  Ann.  5,  180  (1888);  vgl.  Dublanc,  Ann.  3,  127  (1882).  —  Amdbbson, 
Ann.  86,  190  (1858);  98,  44  (1856>  —  Matthibssen  u.  Fobsteb,  Ann.  Spl.  1,  882 
1.1861).  Jb.  1868,  446.  —  Beckett  u.  Wkiqht,  Jb.  1876,  810.  —  Hessebt,  ßer.  11, 
240  (1878>  —  Pbikz,  J.  pr.  [2]  24,  872  (1881).  —  Weoscheider,  Monatsh.  3,  851 
Anm.  (188S>  ^  Fbbund,  Ber.  22,  459  (1889>  —  FBrrscH,  Ann.  301,  852  (1898). 

*  0.  Salomom,  Ber.  20,  883  (1887).  —  Pbbkix  jun.,  Joui-n.  Soc.  57, 1072  (1890> 
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zukonniieii  kann.  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salse  der  Pseudomeconinsäare 
über,  die  auch  in  freiem  Zustande  iaolirt  werden  kann,  sich  also  beständiger  als 
Meconinsäure  erweist 

Meconin ähnliche  Verbindungen,  welche  sich  aber  Ton  der  q>-Oxj- 
äthylbenzo^sänre  (S.  704)  ableiten  und  die  Substitnenten  in  der  Meta- 
Hemipinsäurestellung  (ygl.  S.  656 — 657]  enthalten,  sind  bei  dem  Abbao 
Yon  Alkalolden  erhalten  worden^: 


I.      CH 


-COO 


GHf^GH) 


U. 


CH,.0 


CH, 


r-COO 


zur  Verbindung  der  Formel  I  gelangte  man  beim  Abbau  des  BerberinS; 
zur  Verbindung  der  Formel  n  beim  Abbau  des  Coiydalins.  Näheres 
s.  bei  diesen  Aikalolden. 


Achtunddreissigstes  EapiteL 

AldehydB&uren  und  Ketons&nren. 


Für  die  aromatischen  Aldehyd-  und  Eeton- Säuren  empfiehlt  sich 
eine  analoge  Eintheilung,  wie  sie  im  vorigen  Kapitel  för  die  Alkohol- 
säuren getroffen  wurde;  sie  führt  zur  Aufstellung  der  folgenden  Unter- 
klassen: 

L  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gruppen 
einer  und  derselben  Seitenkette  angehören;  einfachstes 
Beispiel: 

yCOH 

\CO,H 

n.  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Öruppen 
verschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 


/COI 


COH 
H 


UI.  Aldehydsäuren,  welche  auch  phenolartig  bezw.  alkohol- 
artig gebundene  Hydroxylgruppen   enthalten;  einfachstes 

Beispiel: 

/COH 
OH.CeHs< 

XJO,H 


"  Perktk  jun.,  Jonm.  See.  67,  995,  1020  (1890).  —  Dobbib  u.  LArnsR,  Jonm. 
Soc.  76,  670  (1899). 


und  Keionsäuren.  709 


IV.  Ketonsäuren^   deren    Carbonyl-   und    Carboxyl-Gruppen 

einer  und   derselben   Seitenkette   angehören;    einfachstes 

Beispiel: 

CeH5.C0C0,H. 

V-  Ketonsäuren,    deren    Carbonyl-    und    Carboxyl-Qruppen 
yerschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 

CH,.C0.CeH4.C0,H. 

VI.  Ketonsäuren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebun- 
denen Hydroxylgruppen;  einfachste  Beispiele: 

CH,.CO.CeH^OH).CO,H  und  0H.CH,.C0.CeH4.C0,H. 

Bei  dieser  Eintheilang  sind  Sfiaren,  welche  zugleich  aldehydartig  gebundene 
und  ketonartig  gebundene  Carbonylgrappen  enthalten,  nicht  berücksichtigt,  da  dieser 
Fall  für  das  zur  Zeit  vorhandene  Material  kaum  von  Belang  ist. 

Wie  in  der  Fettreihe  (vgl.  Bd.  I,  S.  948 — 995),  so  stehen  auch  in 
der  aromatischen  Reihe  die  Aldehydsäuren  in  der  Zahl  der  bekannten 
Vertreter  erheblich  gegenüber  den  Ketonsäuren  zurück.  Doch  finden 
sich  unter  den  Säuren,  welche  als  Aldehydsäuren  aufgefasst  werden 
können,  einige  durch  ihr  Verhalten  besonders  bemerkenswerthe  Verbin- 
dungen. Aus  der  grossen  Zahl  der  aromatischen  Ketonsäuren  ist  ßlr 
die  nachfolgende  Besprechung  nur  eine  beschränkte  Auswahl  in  dem 
Sinne  getroffen,  dass  an  den  eiAfachsten  Vertretern  die  Bildungsweisen 
und  Umsetzungen  erläutert  sind. 

I.  AldehydsSuren,  deren  €arbonyl-  and  Carboxyl-Orappen  einer 

und  derselben  Seltenkette  angehören. 

Verbindungen,  welche  ihrer  Bildungsweise  zufolge  die  Ester  der  ein- 
fachsten hierher  gehörigen  Säure  —  FormylphenylesslKSäure  ^ : 

HOCv 

>CH.CO,H  - 
CaH/ 

sein  könnten,  sind  von  W.  Wislicenüs  entdeckt  Sie  entstehen  — 
entsprechend  den  analogen,  aliphatischen  Verbindungen  (Formylessig- 
estem,  vgl.  Bd.  I,  S.  949 — 951)  —  als  Natriumverbindungen  durch  Conden- 
sation  von  Ameisensäureestem  mit  Phenylessigestem  unter  dem  Einfluss 
von  Natrium: 

HCO-OE  +  CH,(0.H8).C0.0R  =  H.C0.CH(CeH5)CO.0R  +  HÖR. 

'  W.  WiSLicBHUS,  Ber.  20,  2931  (1887);  28,  767  (1895);  29,  742  (1896);  32, 
2837  (1899).  Ann.  281,  147  (1896);  312,  34  (1900).  —  v.  Pechxann,  Ber.  25,  1043 
(1892).  —  BisBOP,  Claibbn  u.  Singlaib,  Ann.  281,  398  (1894).  —  J.  Tbaubb,  Ber. 
29,  1716  (1896).  —  BbOhl,  Ann.  291,  217  (1896).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  34,  46 
(1900).  —  Dbudbs  Ber.  80,  958.(1897).  —  BCmniB,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  122.  — 
Wolf,  ebenda  1098. 
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Allein  es  ist  schon  bei  der  Besprechung  des  Formylessigesters  und  seiner 
Homologen  betont  worden,  dass  ftir  diese  Substanzen  Constitutionsformeln 
vorzuziehen  sind,  welche  sie  als  /J-Oxyakrylsäureester  erscheinen  lassen. 
Dementsprechend  kommen  auch  f&r  die  hier  zu  behandelnden  aromar 
tischen  Analoga  die  Formeln  yon  Estern  der  /?-Oxy-a-PhenylakTyI- 
sSure  oder  Oxymethylen-PhenylessigsSure: 

OH.CBL 

>CI— CO,H 
C.H5/ 

in  Betracht.  Nun  gelang  es  Wisligentts,  den  Methyl-  und  Aethyl-Ester 
der  phenylirten  Säure  in  je  zwei  Modificationen  herzustellen,  welche  mit 
äusserster  Leichtigkeit  in  einander  übergehen.  Die  Deutung  dieser  Iso- 
merie  in  dem  Sinne,  dass  hier  die  „Aldo-Form''  (I)  und  „Enol-Form"  ^  (II) 

I.  >C-CH(0sH5).CO,R  II.  >0==0(CeH5).CO,R 

neben  einander  existiren,  lag  sonach  sehr  nahe;  umsomehr  als  etwanm 
dieselbe  Zeit  Claisen  und  Enobb  an  anderen  Beispielen  Beobachtungen 
sammelten,  durch  welche  die  gesonderte  Ekistenz  yon  Keto-  und  Enol- 
Formen  dargethan  wurde,  und  damit  die  Eroberung  eines  Feldes,  in 
dem  bislang  die  Existenzmöglichkeit  gewisser  Isomerieformen  in  Folge 
der  Tautomerie -Erscheinungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  bezweifelt 
wurde,  f&r  das  Reich  der  Isomerie  mit  grösstem  Erfolg  in  Angriff 
nahmen  (vgl  Bd.  11,  Th.  11,  S.  248—249,  254—255,  262—264,  271, 
277—278;  vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  781—732). 

Vor  der  Erörterung  der  Frage,  inwieweit  diese  Auffassung  durch 
das  vorliegende  Beobachtungsmaterial  gestützt  wird,  seien  nun  die  wich- 
tigsten Merkmale  der  beiden  isomeren  Aethylester,  welche  als  a-  und 
/S-Form  unterschieden  werden,  mitgetheilt. 

Der  o;- Ester,  den  man  direct  durch  mehrfache  Vacuum-DestillatioD 
des  Reactionsproduktes  erhält,  ist  flüssig;  Siedepunkt:  135^  unter  15  mm 
Druck;  spec.  Gew.  bei  15715^:1-12435.  Er  wird  durch  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  intensiv  blauviolett  gefärbt  Er  bildet  beständige 
Salze.  Man  erhält  das  Natriumsalz  durch  Einwirkung  von  metalUschem 
Natrium  auf  die  absolut  ätherische  Lösung  in  fester  Form;  diese 
Natrium  verbin  düng  scheidet  beim  Uebergiessen  mit  Säuren  sofort  den 
cc-Ester  ab;  übergiesst  man  sie  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden 
Menge  Wasser  und  giesst  die  Lösung  ab,  so  giebt  die  so  erhaltene  concen- 
trirte  Lösung  mit  Eisenchlorid  tiefviolette  Färbung  und  mit  überschüssiger 


^  Im  Sinne  der  Genfer  Nomenclatur  (vgl.  Bd.  I,  S.  109t — 1097)  kann  man 
durch  die  aus  den  Endungen  „en"  und  ,,ol"  gebildete  Bezeichnung  „Enol"  nach 
Brühl  [J.  pr.  [2]  60,  128  (1894)]  die  Combination  einer  Doppelbindung  mit  einer 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  ausdrücken. 
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eiskalter,  yerdünnter  Schwefelsäure  wieder  den  a-EsiBv.  Aus  dieser  con- 
centrirten  Lösung  des  c^-Natriumsalzes  fällt  Eupfersulfat  das  sehr  be- 
ständige a-Eupfersalz^  welches  auch  direct  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  or-Esters  durch  Eupferacetat  erhalten  wird,  aus  Alkohol  in  grünen 
Nädelchen  krystallisirt  und  krystallalkohoUrei  bei  171 — 173^  schmilzt. 
Mit  Phenylisocyanat  {vgL  S.  194 — 195)  vereinigt  sich  der  a-Esier  bei 
längerem  Stehen  in  der  Eälte  zu  einem  ürethan,  indem  das  ursprünglich 
flüssige  Gemisch  vollständig  zu  einem  Erystallbrei  erstarrt 

Der  /?-Ester  ist  krystallisirt;  er  schmilzt  gewöhnlich  bei  ca  70^; 
doch  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf,  da  beim  Schmelzen  Umwandlung 
in  den  a-Ester  erfolgt  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Er 
bildet  gleichfalls  Salze,  die  aber  in  fester  Form  weniger  beständig  als 
diejenigen  des  a-Esters  sind.  Man  erhält  eine  Lösung  seines  (in  fester 
Form  nicht  isolirten)  Natriumsalzes,  wenn  man  die  oben  erwähnte  con- 
centrirte  Lösung  des  a-Natriumsalzes  mit  Wasser  verdünnt  und  einige 
Minuten  stehen  lässt;  die  Umwandlung  zeigt  sich  darin,  dass  Eisenchlorid 
nunmehr  nur  sehr  schwache  Färbung  giebt,  überschüssige  kalte  Schwefel- 
säure den  festen  /9-Ester  und  Eupfersulfat  das  Eupfersalz  des  /9-Esters 
als  hellbläulichgrünen  Niederschlag  ausfällt  Letzteres  Salz  kann  man 
aus  dem  /J-Ester  nicht  direct  durch  Eupferacetat  bereiten;  vielmehr 
reagirt  Eupferacetat  nur  langsam  auf  den  /J-Ester  unter  Bildung  des 
a-Salzes.  Dass  jener  Niederschlag  das  Eupfersalz  des  /?-Esters  ist,  zeigt 
die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure:  es  entstehen  die  Ery  stalle  des  /?-Esters 
(ohne  Eisenchlorid-Reaction).  Das  Salz  ist  aber  sehr  unbeständig;  lässt 
man  es  im  Exsiccator  24  Stunden  stehen,  so  ist  es  in  das  a-Eupfersalz 
umgelagert;  denn  Schwefelsäure  scheidet  nun  die  Oeltröpfchen  des 
flüssigen  ci^-Esters  (mit  intensiver  Eisenchlorid-Reaction)  ab.  Mit  Phenyl- 
isocyanat erfolgt  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  a-Ester 
ein  ürethan  bildet,  beim  /S-Ester  keine  Reaction. 

Der  /J-Ester  ist  im  geschlossenen  Gefäss  unverändert  haltbar;  im 
offenen  Gefäss  erfolgt  allmähliche  Verflüssigung  und  Umwandlung  in  die 
a-Form  (bei  nebenhergehender  Zersetzung);  rasch  verläuft  diese  Um- 
wandlung bei  ca  70^  —  dem  scheinbaren  Schmelzpunkt  des  /?-Esters 
(s.  oben).  Umgekehrt  wandelt  sich  der  c^-Ester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  aber  vollständig  in  den /?-Ester  um,  wenn  er  mit. einem 
Krystallchen  der  /9- Verbindung  geimpft  wird. 

Man  kann  ferner  aus  den  Natriumsalzen  der  beiden  Ester  isomere 
Säurederivate  erhalten.  Behandelt  man  das  feste  Natriumsalz  des 
ff-Esters,  in  Aether  suspendirt,  mit  Benzoylchlorid  in  der  Eälte,  so  er- 
hält man  das  a-Benzoat  Lässt  man  dagegen  auf  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Natriumsalzes,  welche  nach  Obigem  das  /J-Natriumsalz  ent- 
hält^ Benzoylchlorid  einwirken,  so  entsteht  das  /?-Benzoat  Letzteres  ist 
das  beständigere;  denn  das  o^-Benzoat  geht  beim  Erhitzen  in  das 
/9-Benzoat  über.    Beide  Benzoate   aber  erweisen  sich  als  Verbindungen 
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mit  einer  Doppelbindung,  da  sie  1  MoL  Brom  addiren,  nnd  müssen 
daher  die  gleiche  Stractarformel: 

CeH» .  C(CO, .  (\Es) :  CH .  0 .  CO .  CeH, 

besitzen. 

Im  sonstigen  chemischen  Verhalten  sind  keine  unterschiede  zwischen 
dem  cc^  und  /^-Ester  aufgefunden  worden. 

An  der  Hand  dieses  Thatsachenmaterials  erscheint  für  den  «(-Ester 
die  Formel  des  Oxymethylenphenylessigesters  (Enol-Formel,  s.  S.  710 
Formel  U)  wohlbegründet;  die  Fähigkeit  zur  Salzbildung,  die  Färbung 
mit  Eisenchlorid,  die  Reaction  mit  Phenylisocjanat,  die  Bildung  unge- 
sättigter Acyl- Verbindungen  stehen  mit  dieser  Formel  durchaus  im  Ein- 
klang. 

Dagegen  bietet  die  Aldo -Formel  (vgl.  S.  710  Formel  I)  keine  ge- 
nügende Erklärung  für  das  Verhalten  des  /9-Esters.  Befindet  sich  mit 
ihr  zwar  das  Ausbleiben  der  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  mit  Phenyl- 
isocyanat  im  Einklang,  so  steht  ihr  die  Existenz  der  /9-Salze  doch  ent- 
gegen —  wenigstens  wenn  man  es  für  wahrscheinlich  hält,  dass  sicli 
Aldoformen  in  Bezug  auf  Acidität  ähnlich  wie  Eetoformen  yerhalt^n: 
denn  bei  letzteren  ist  in  analogen  Fällen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  11,  8.  248 
—  249,  255,  262,  277)  Abwesenheit  des  Säurecharakters  beobachtet 
Auch  hat  die  optische  Untersuchung  des  /9-Esters  ergeben,  dass  sein 
Brechungs vermögen  ilicht  den  Werth  besitzt,  den  man  von  einer  Aldo- 
form erwarten  sollte. 

Man  kann  nun  die  Existenz  von  zwei  Isomeren  auch  aus  der  Enol- 
Formel  ableiten,   da  diese  ja  die  Möglichkeit  der  Stereoisomerie  bietet: 

H— C— OH  OH— C— H 

CjEftOCO-C— C.H5  CjE^OCO— C— CeH». 

Allein  eine  Deutung  des  Isomerie-Verhältnisses  in  diesem  Sinne,  welche 
für  die  isomeren  Acyl-Derivate: 

H-C-O .  CO .  C,H,  OeHß  •  CO  •  0— C-H 

1  und  I 

CH5 . 0 .  C0-~C-C,H5  C,H» .  O .  CO— C-QbH, 

wohl  berechtigt  erscheint,  befriedigt  wiederum  für  die  nicht  acyhrten 
Ester  nicht,  da  sie  keinen  Grund  für  das  Ausbleiben  der  Eisenchlorid- 
Reaction  beim  /9-Ester  einsehen  lässt  Auch  sollte  man  erwarten,  dass 
von  zwei  Verbindungen,  die  im  Verhältnisse  obiger  Raumformeln  stehen, 
eine  wesentlich  stabiler  ist  als  die  andere.  Allein  die  wechselseitigen 
Uebergänge  der  a-  und  /9-Ester  geben  uns  keine  Veranlassung,  eine  Form 
als  labil,  die  andere  als  stabil  zu  bezeichnen.  Dass  in  der  That  beim 
Uebergang  der  beiden  Formen  ineinander  nur  sehr  kleine  Ekiergie- 
änderungen  stattfinden,  zeigen  die  Werthe  der  Verbrennungs wärme: 
sie  werden  für  beide  Isomeren  fast  gleich  gefunden* 
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Weiteren  Untersuchungen  muss  also  die  Aufklärung  dieses  inter- 
essanten Isomeriefalles  Yorbehalten  bleiben.  Vielleicht  wird  sich  die 
Anzahl  der  Isomeren  noch  vergrössem.  Denn  nach  neuesten  Beobach- 
tungen fallt  aus  der  wässerig-alkalischen  Lösung  (ygl.S.710 — 711)  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  durch  plötzlichen  Zusatz  von  eiskalter  Schwefelsäure 
ein  Präparat  yom  ungefähren  Schmelzpunkt  100^,  das  ebenso  wie  der 
a-  und  /9-£^ter  alkalilöslich  ist  und  wie  der  /?-Ester  keine  Eisenchlorid- 
färbung liefert.  Ob  hier  ein  „y-Ester*'  oder  nur  der  /S-Ester  in  reinerer 
Form  Yorliegt,  lässt  sich  einstweilen  nicht  beurtheilen. 

Zur  Zeit  können  wir  nur  sagen,  dass  wir  die  Oxymethjlen- 
Phenjlessigester  als  solche  in  den  a-Estem,  Derivate  derselben  in  den 
Urethanen  der  ir-Ester  und  den  a-  und  /9-Acylestern  kennen,  ihre  Des- 
motropisomeren  —  die  Formylphenylessigester  —  aber  nicht  mit 
Sicherheit  als  solche  kennen.  Als  Derivate  der  letzteren  aber  dürfen 
wir  wohl  die  Produkte  ansehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin und  von  Semicarbazid  sowohl  aus  den  a-  wie  aus  den  /9-Estem 

entstehen  * 

CHiNNHCeHj  CH:  NNHCO-NH, 

I  und  I 

CA-CH— COOCH,  C,H,~CH.CO.OCH, 

und  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  cyclische  Verbindungen : 


•  CH-CO^  aH..CH-CO/ 


übergehen.  Auch  bietet  das  optische  Verhalten  Handhaben  für  die  An- 
nahme, dass  gewisse  Lösungen  der  a-  und  /?-Ester  nicht  die  Enolformen, 
sondern  die  Aldoformen  enthalten. 

II.   AldehydsSureii,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-ttruppen  Ter- 

schiedenen  Seltenketten  angehSren, 

Für  den  Ortho-Bepräsentanten  der  denkbar  einfachsten,  hierher  ge- 
hörigen Säuren  —  der  PhtalaldehydsSuren  {Methylalbmxmcarbonsäuren) 
CHO-C^H^'COjH  —  und  alle  Verbindungen  von  analoger  Stellung  der 
Aldehyd-  und  Carboxyl-Gruppe  kommt  wiederum  eine  Tautomeriefrage 
in  Betracht,  welche  aber  von  ganz  anderer  Art  ist,  wie  die  im  vorigen 
Abschnitt  erörterte.  Das  Verhalten  dieser  Säuren  lässt  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

C.H/  und         C.H,<  >0; 

Wirkliche  Aldehydsfiure  Ozyphtalid 

eine  Isolirung  der  beiden  Desmotropisomeren  ist  bisher  in  keinem  Falle 
gelang^i.  Die  beiden  Formeln  stehen  zu  einander  in  analogem  Ver- 
hältnisse^ wie  die  Eetonsäureformel  und  die  Lactonformel  der  Lävulin- 
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säure  (vgl.  Bd.  I,  S.  978—975);  in  der  That  ist  ja  die  Stellung  Ton 
Carbonylgruppe  zu  Carboxylgruppe  bei  den  Ortho- Aldehyds&uren  und  bei 
der  Lävulins&ure  ganz  analog: 

,CO.H  ^COCH, 

CH, 


CO.  OH  \« 

Die  o-Phtalaldehydsäure^  wird  am  leichtesten  aus  der  Phtalon- 
säure  (S.  737)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CeH,<f  -CO,   =    CeH,< 

gewonnen;  diese  Abspaltung  kann  entweder  durch  Eindampfen  mit 
Natriumbisulfitlösung  bewirkt  werden  oder  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
nach  der  allgemeinen  Methode  zur  UeberfÜhrung  aromatischer  a-Eeton- 
säuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  (vgl.  S.  479).  Man  gelangt  femer 
zur  o-Phtalaldehydsäure  vom  o-Xylol  aus,  indem  man  dasselbe  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  200^  erhitzt  und  das  so  erhaltene  Pentachlor- 
deriyat  mit  Wasser  kocht: 

/CH,  .CHCl,  .CHO 

CeH/  -^      C.H/  —>     CA<  ; 

\CHa  \CC1,  ^COOH 

vom  Phtalid  (S.  699-r701)  aus,  indem  man  dieses  mittelst  Brom  bei  140^' 
in  Bromphtalid  überführty  das  dann  durch  warmes  Wasser  zersetzt  wird: 

vom  0-Toluidin  durch  üeberflihrung  in  o-Tolunitril,  Chloriren  des  sieden- 
den Tolunitrils  zu  o-Cyanbenzalchlorid  und  Erhitzen  des  letzteren  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  SilbemitraÜösung: 

OH5  XH,  yCHCk  yCEO 


QH  /  —V      CeH, 


CN  ^CN  N)0  ' 


"^NH,  XIN  ^CN  N)0'OH 

die   Bildung    durch   Oxydation    der    o-Zimmtcarbonsäure   wurde  schon 
8.  621  erwähnt. 


1  CoLsoN  u.  Gautier,  Bull.  46,  509  (1886).  —  Racinb,  Ann.  239,  78  (1887). 

—  Gabriel  u.  Weise,  Her.  20,  3197  (1887).  —  Ehrlich,  Monatsh.  10,  575  (1889). 

—  Allendobp,  Ber.  24,  2346,  3284  (1891).  —  Deory,  Ber.  24,  2571  (1891).  - 
Gabriel  u.  Neümank,  Ber.  26,  523  (1893).  —  C.  Liebbrmank  u  Bistrzycki,  Ber.  26, 
531  (1893).  —  Liebermann,  Ber.  29,  179  (1896).  —  Glooauer,  Ber.  29,  2086  (18961. 

—  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber  30,  3024  Anm.  (1897).  —  Hamburger,  Monatsh.  19, 
427  (1898).  —  Graebe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  369  (1898).  —  Soc.  chim.  des  usines  dn 
Rhone,  D.  R.-Pat.  Nr.  97241.  Chem.  Centralbl.  1898  II,  524.  —  BiSTRZYcn  n. 
Hbkbst,  Ber.  84,  1017  (l901). 
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Die  Dach  diesen  Reactionen  entstehende  Substanz  —  viereckige 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  97^,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  —  erweist  sich  einerseits  als  Aldehyd  durch  das  Reductions- 
yermögen  gegenüber  ammoniakalischer  Silberlösung,  durch  die  Röthung 
Ton  fuchsinschwefliger  Säure  (vgl.  Bd.  I,  S.  393)  und  durch  ihre  glatten 
Reactionen  mit  typischen  Garbonylreagentien,  wie  Uydroxylamin  und 
Diamid  (Näheres  s.  unten);  andererseits  als  echte  Carbonsäure  durch  stark 
saure  Reaction  und  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  mit  1  Aequivalent 
Basis.  Das  den  aromatischen  Aldehyden  eigenthümliche  Verhalten  gegen 
Alkali  (vgl.  S.  466,  481)  finden  wir  auch  bei  dieser  Aldehydsäure  wieder; 
denn  durch  verdünnte  Kalilauge  wird  sie  bei  40^  theils  zur  entsprechen- 
den Alkoholsäure  (der  o-Oxymethylbenzoesäure,  S.  701)  reducirt,  theils 
zur  entsprechenden  Dicarbonsäure  —  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  — 
oxydirt 

Allein  in  anderen  Reactionen  führt  die  Substanz  zu  Derivaten, 
welche  sich  vom  Oxyphtalid  (s.  S.  713  die  Formel)  ableiten.  So  liefert 
sie  beim  Erhitzen  auf  240 — 250^  ein  Anhydrid  (Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 221  %  das  auch  durch  Erhitzen  der  Phtalaldehydsäure  mit  Brom- 
phtalid  entsteht  und  als  Diphtalidäther: 

formulirt  werden  muss,  da  es  keine  Aldehydreactionen  mehr  zeigt.  So 
condensirt  sie  sich  mit  Aceton  zu  Verbindungen,  die  als  Phtalidderivate: 

yCHsr — CHsCOCH, 
und 

auÜEufassen  sind;  denn  die  zur  Concurrenz  stehenden  —  vielleicht  die 
primären  Condensationsprodukte  wiedergebenden^  —  Formeln: 

yCH :  CHCOCH,  XH :  CHCOCH :  CHv 

C.H4<  und     CeHZ  >C.H4 

würden  keine  Rechenschaft  darüber  geben^  warum  diese  Condensations- 
produkte keinen  Carbonsäure-Charakter  zeigen  und  mit  Brom  unter  Sub- 
stitution —  nicht  unter  Addition  —  reagiren. 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erzeugt  die  Säure  in  wässerige?  Lösung 
das  normale  Aldoxim  —  der  Formel  OH» NrCH-CgH^COjH  entsprechend 
eine  einbasische  Säure  — ,  in  alkoholischer  Lösung  aber  ein  in  kalter 
Sodalösung  nicht  lösliches  Oximanhydrid,  welches  bei  raschem  Erhitzen 
auf  120^  sich  in  das  isomere  Phtalimid  umlagert: 


'  Vgl.  FoLDA,  Monateh.  20,  709  (1S99). 
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.CH:N  >C<  XOv 


—  und  zwar  unier  so  plötzlicher  Wärmeentwickelung,  dass  die  Substanz 
in's  Sieden  geräth  (vgl  hierzu  S.  719  das  Hydroxylaminderivat  der  Opian- 
säure);  erhitzt  man  langsam,  so  gelingt  es  als  intermediäres  ümlagerungs- 
produkt  die  durch  weiteres  Erhitzen  in  Phtalimid  übergehende  o-Cjan- 
benzoesäure  zu  fassen  (vgl.  S.  585). 

Mit  Diamid  entsteht  zunächst  die  Benzalazin-Dicarbonsäure (Formell) 
bezw.  ihr  Anhydrid,  dann  Phtalazon  (Formel  11): 

yCHiNNrCHv  ,CH:N 

I.        CeHZ  >CeH4         IL        CeHZ         •      . 

Die  beiden  Stellungsisomeren ^  der  o-Phtalaldehydsäure  —  die  Isophtiil- 
aldehydaäure  [1- MethylalbetuenearbonsäurelS)]  and  Terephtaldehydsfiure 
[l-MethylalbenzencarbonsäuTc(4)]  —  erhält  man  aus  dem  m-  bezw.  p-Tolunitril  (vgl 
S.  293—294),  indem  man  durch  Chloriren  in  der  Hitze  zunächst  m-  bezw.  p-Cyan- 
benzylchlorid,  daraus  durch  Rochen  mit  Kupfemitratidsnng  m-  besw.  p-Oyanbenz- 
aldehyd  darstellt  und  letztere  Verbindungen  (die  Nitrile  der  Phtalaldehydsänreu 
durch  concentrirte  Salzsäure  verseift: 

/CH,  /CHjCl  /CHO  /CHO 

\CN  XIN  •  \CN  \X),H 

Die  p-Säure  ist  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Terephtaldehyds  (S.  487)  ge- 
wonnen worden. 

Während  bei  der  eben  erwähnten  Beactionsfolge  der  m-  und  p-Cyanbenzaldefayd 
(die  Nitrile  der  m-  und  p-Phtalaldehydsäuren)  ohne  Schwierigkeit  entstehen,  ist  a 
nicht  gelungen,  den  o-Cyanbenzaldehyd  in  freiem  Zustande  zu  fassen'. 


III.  AldehydsSuren,  welche  auch  phenolartlg  gebundene 

Hydroxylgruppen  enthalten. 

Man  gelangt  synthetisch  zn  Säuren  dieser  Gruppe  mit  Hülfe  der 
RBiMEB-TiEMANN'schen  Reaction  (S.  516),  indem  man  auf  Phenolcarbon- 
säuren  Chloroform  und  Alkali  einwirken  lässt',  z.  B.: 

CH 

Auch  erreicht  man  die  Einf&hrung  der  Aldehydgruppe  in  das  Molecül 
einer  Phenolcarbonsäure,  wenn  man  gleichzeitig  Formaldehyd  und  ein 


■  Low,  Ann.  281,  365  (1885).  —  Reinqlass,  Ber.  24,  2422  (1891). 
»  Vgl.  Posneb,  Ber.  80,  1693  (1897). 

»  Vgl.:  Reimer  u.  Tiemann,  Her.  9,  1268  (1876);  10, 1562  (1877).  —  Tibuk*  o. 
I^iAMDSHOFF,  Ber.  12,  1334  (1879). 
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aromatisches  Hydroxylaminderivat  einwirken  lässt^;  im  Sinne  der  Olei- 
chong: 

(0HXC0,H)C,H4  +  CH.O  +  NH(OH).R  =  (OHXCO,H)CeH,.CH,.N(OH).R  +  H,0 

=  (OHXCO,H)CeH,.CH :  NE  +  2H,0 

bildet  sich  das  Anil  einer  Oxyaldehydsäure,  welches  in  die  Oxyaldehyd- 
sanre  selbst  nnd  das  dem  angewendeten  Hydroxylaminderivat  entsprechende 
Amin  gespalten  werden  kann: 

(OHXCO,H)C,H,.CH:NR  +  H,0  =  (OHXCOjHAH,  •  CHO  +  H,N  •  R . 

Allein  die  derart  synthetisch  erhältlichen  Sänren  sind  wenig  unter- 
sucht Weit  mehr  Interesse  beansprucht  eine  aufs  Eingehendste  be- 
arbeitete, durch  Abbau  von  Naturprodukten  erhaltene  Aethersäure  dieser 
Gruppe  von  der  Constitution: 

CHgO 

I 

CH, .  O— (^^^^N— CO  -  OH 

-COH 

l'Meihylcd-3 ,4'IHmethoxyhenxenearbon8äurB  (2), 

welche  ihrer  Beziehung  zu  den  Opium- Alkalolden  wegen  OpiansSure^ 
genannt  wird.  Liebig  und  WöhiIbb  entdeckten  sie  bei  der  Oxydation 
des  Narcotins;  später  ist  sie  auch  durch  Oxydation  des  Alkalolds 
jyHydrastin^  erhalten  worden;  auf  ihre  reichliche  Bildung  aus  dem  Nar- 
cotin  aber  gründet  man  stets  ihre  Darstellung;  die  Opiansäure  wird 
dadurch  die  am  leichtesten  zugängliche  Ortho-Aldehydsäure. 

Die  sichere  Eenntniss  der  Structur  der  Opiansäure  ist  yon  erheb- 
licher Wichtigkeit  flir  die  Constitutions-Erforschung  auf  dem  Oebiet  der 
Alkalolde.  Die  obige  Formel  ergiebt  sich  —  abgesehen  von  der  tauto- 
meren  Oxyphtalidformel  (vgL  unten)  —  als  die  allein  berechtigte  aus 
den  folgenden  Thatsachen.  Die  Opiansäure  ist  eine  einbasische  Säure 
und  enthält  daher  eine  Carboxylgruppe;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 


*  Gmot  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  105  798.    Chem.  Centralbl.  1900  I,  523. 

'  LiBBio  n.  WöHLEB,  Ann.  44,  126  (1842).  —  WOhleb,  Ann.  60,  1  (1844).  — 
Bltth,  ebenda  36.  —  Akdkbsok,  Ann.  86,  193  (1853).  —  Matthibbben  u.  Förster, 
Ann.  Spl.  1,  332  (1861).  Jb.  1867,  519.  —  C.  Liebbrhanm  u.  CHonrACKi,  Ann.  162, 
322  (1872).  —  Bbckstt  u.  Wbioht,  Joum.  Soc.  1876  I,  281.  —  Wbioht,  Jonrn.  Soc. 
32,  545  (1877).  —  Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  353  (1881).  —  Liebermakn,  Ber.  19,  763, 
2275,  2923  (1886);  29,  174  (1896).  —  Liebermank  u.  Kleekann,  Ber.  19,  2278  (1886); 
20,  881  (1887).  —  Freund  u.  Will,  Ber.  19,  2799  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
Physik.  Chem.  3,  268  (1889).  —  Wegscheider,  Monatsh.  3,  348,  789  (1882);  13, 
252,  703  (1892);  14,  311  (1S93);  17,  111  (1896).  —  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  57,  1070 
(1890).  —  Goldschmiedt  n.  Egobr,  Monatsh.  12,  49  (1891).  —  Liebermann  u. 
Stobkanv,  Ber.  26,  89  (1892).  —  Liebermann  u.  Bistrztcki,  Ber.  26,  531  (1893).  -— 
BisTRTTCKi  u.  Herbst,  Ber.  84,  1016  (1901). 
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stoJBfsänre  können  zwei  Methylgrappen  als  Methyljodid  abgespalteii  werden, 
woraus  sich  die  Gegenwart  zweier  Methoxylgmppen  ergiebt,  —  das  Eeac- 
tionsprodukt  ist^Noropiansäure"  (0H)5,CeH,{CH0XC0,H);  die  Aldehyd- 
gruppe  endlich  giebt  sich  z.  B.  dadurch  zu  erkennen,  dass  durch  Kali- 
lauge gleichzeitig  Reduction  zum  Meconin  (S.  707)  und  Oxydation  zur 
Hemipipsäure  (S.  656 — 657)  erfolgt  (vgL  S.  715  das  analoge  Verhalten  der 
o^Phtalaldehydsäure).  Was  die  Stellung  der  Gruppen  betrifft,  so  können 
in  Folge  der  Oxydirbarkeit  zu  ^  gewöhnlicher  Hemipinsaure  nur  die 
beiden  Formeln: 


I.       CH,.0 


OCH,  OCH, 

I 
-CO,H  II.        CH.-O-r^^'V-COH 


-COH 


1— CO,H 


in  Betracht  gezogen  werden;  von  diesen  wird  aber  die  zweite  —  sie 
kommt  der  Pseudoopiansäure  (s.  S.  719)  zu  —  dadurch  f&r  die  Opian- 
säure  ausgeschlossen,  dass  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Natron- 
kalk durch  Abspaltung  der  Garboxylgruppe  der  Methyläther  des  Vanillins 
(S.  521—523)  entsteht 

Opiansäure  krystallisiert  in  feinen  Prismen,  schmilzt  bei  150®  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich;  K  «  0-0882. 
Ihre  Umsetzungen  sind  denjenigen  der  o-Phtalaldehydsäure  (S.  715 — 716) 
so  analog,  dass  eine  besondere  Schilderung  hier  unnötig  erscheint;  doch 
sei  hervorgehoben,  dass  das  Verhalten  der  Ortho- Aldehydsäuren  —  namentr 
lieh  auch  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Doppelnatur  als  Aldehydsäuren 
und  Oxyphtalide  —  bei  der  länger  bekannten  und  leichter  zu^nglichen 
Opiansäure  grösstentheils  früher  und  eingehender  untersucht  ist,  als  bei 
dem  oben  in  seinen  Hauptzügen  gezeichneten  einfachsten  Vertreter  dieser 
Eörperklasse.  Pie  Doppeldeutigkeit  des  chemischen  Verhaltens  wird 
bei  der  Opiansäure  dadurch  besonders  schlagend  illustriert,  dass  es  ge* 
lingt,  ihre  E^ter  in  je  zwei  Formen  zu  erhalten,  je  nachdem  man  die 
Säure  direct  mit  Alkoholen  kocht  oder  ihr  Silbersalz  mit  Alkylhalogeniden 
umsetzt;  man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  im  ersteren  Falle 
entstehenden,  schon  durch  heisses  Wasser  sehr  leicht  verseifbaren  Pro- 
dukte als  „Pseudo-Ester**  —  Derivate  eines  Oxymeconins  —  im  Sinne 
der  Formel  I,  die  im  zweiten  Falle  gebildeten,  durch  Wasser  kaum  ver- 
seifbaren Verbindungen  aber  als  normale  Aldehydsäureester  (Formel  II) 
aufiasst: 


/OR 
/CH<  /CH( 

I.    (CH,.0),CeHj<f      yo  IL    (CH..O),CeH,<V 


OHO 
OR 


für  diese  Formulierung  boten  sich  auch  beim  Studium  des  Verhaltens 
der    isomeren   Ester    gegenüber   „Carbonyl-ßeagentien'^  Anhaltspunkte. 
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Betont  sei  ferner  noch,  dass  für  die  UmlageruDg  des  Opiansäure-Oxim- 
anhydrids  in  Hemipinimid^  welche  der  Umwandlung  des  entsprechenden 
Phtalaldehydsäure- Derivats  in  Phtalimid  (S.  715 — 716)  ganz  analog  ist 
und  gleichfalls  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  yerläuft,  die  Beactions- 
wärme  (durch  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der  beiden  Isomeren) 
gemessen  ist:  es  ergab  sich  ein  Werth,  wie  er  in  ähnlicher  Höhe  sonst  bei 
der  ümlagerung  isomerer  Verbindungen  kaum  beobachtet  ist  Er  ^ber- 
steigt  z.  B.  die  moleculare  Umlagerungswärme  der  Maleinsäure  zu  Fumar- 
säure um  mehr  als  das  achtfache.  Dieser  interessante  Befund  steht  in 
eigenthfLmlichem  Gegensatz  zu  dem  Resultat»  welches  die  thermochemische 
Untersuchung  der  isomeren  Formylphenylessigester  (S.  712)  ergab. 

Einer  mit  der  Opiansäure  isomeren  und  sich  ihr  sehr  ähnlich  ver- 
haltenden Säure  —  der  Pseudoopiansftare  ^  (Schmelzpunkt  121—122^-- 
ist  Perkin  jun.  beim  Abbau  des  Berberins  begegnet  Da  diese  Säure 
durch  Beduction  das  Pseudomeconin  (S.  707)  liefert,  ihr  Oxim  sich  durch 
Elrhitzen  in  Hemipinimid  verwandelt,  so  muss  ihr  Molecül  ebenfalls  die 

Ghruppirung 

OCHj 


CH,.0 


enthalten.  Ihre  Verschiedenheit  von  der  Opiansäure  wird  verständlich, 
wenn  man  ihr  die  Formel  11  (auf  Seite  718)  zuerteilt,  also  Aldehyd«  und 
Carbozyl-Gruppe  in  umgekehrter  Reihenfolge  wie  in  der  Opiansäure  an- 
nimmt Damit  erhält  sie  die  rationelle  Bezeichnung:  l-Methylal'ö.ß'Di' 
rneihoacybenxencarbonsäure  (2). 

lY.  EetonsSuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen  einer 

und  derselben  Seitenkette  angehSren. 

Die  denkbar  einfachste  Säure  dieser  Gruppe  und  zugleich  die  ein- 
fachste aromatische  Eetonsäure  überhaupt  besitzt  die  Structurformel: 

CHfiCOCOtH, 

in  welcher  man  die  Combination  des  einfachsten  aromatischen  Restes 
mit  einer  Carbonyl-  und  einer  Garboxyl- Gruppe  erkennt;  man  kann 
sie  als  Benzoylameisensäure  oder  als  Fhenylglyoxylsäure  (vgL 
Glyozylsäure,  Bd.  I,  S.  948)  bezeichnen.  Sie  bildet  den  Anfangspunkt 
einer  sehr  vollständig  ausgebauten  homologen  Reihe:  der  aromatischen 
a-Ketonsäuren  vom  Typus  R-CO-COjH,  wo  R  Phenyl  bezw.  seine 
Homologen  (Tolyl,  Xylyl  etc.)  bedeutet  Diese  Reihe  ist  deshalb  so  ein- 
gehend bearbeitet,  weil  ihre  Glieder  bei  mehreren,  präparativ  sehr  wich- 


*  Perkix  juii.,  Jouni.  Soc.  57,  1000,  1065  (1890). 
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tigen  Reactionen  (vgl.  S.  721)  Zwischenprodukte  bilden.  Ans  dieBem 
Grande  seien  auch  hier  zunächst  die  Bildnngsprocesse  angeftihrt 
welche  zur  Gewinnung  dieser  Säuren  hauptsächlich  dienen. 

Diejenige  Reactionsfolge,  durch  welche  Claisek^  zur  Entdeckung 
der  einfachsten  aromatischen  ci^-Eetonsäure  gef&hrt  wurde,  —  nämlich 
die  Umsetzung  des  Benzoylchlorids  zum  Benzojlcyanid  (vgl.  8.  722)  und 
die  Verseifung  des  letzteren  mit  kalter  rauchender  Salzsäure: 

CeH^.COCl  — )-   CeH5.CO.CN  — >-   CeH5.CO.CO.OH 

—  hat  für  die  Darstellung  anderer  Glieder  der  Reihe  kaum  präpaiatire 
Bedeutung  erlangt 

Zur  leichten  Gewinnung  der  grossen  Mehrzahl  dieser  Säuren  haben 
vielmehr  als  Ausgangsprodukte  meist  die  aromatischen  Methylketone 

—  das  Acetophenon  C^Hg^GO.CB^  und  seine  Eemhomologen  —  gedient, 
deren  an  Carbonyl  gebundene  Methylgruppe  bei  der  Oxydation  mittelfi 
kalter  alkalischer  Ealiumpermanganatlösung  in  die  Garboxylgruppe  über- 
geht \ 

Neuerdings  wird  empfohlen,  die  Methylketone  zunächst  mittels  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstofiTlösong  in  Brommethylketone  (wie  CeHe .  CO  •  CH^Br)  fibeizufohren  imd 
letztere  mit  PermanganaÜösong  zu  oxydieren'. 

Von  den  Methylketonen  gelangt  man  femer  zu  den  Nitrilen^  der  aiylirten^ 
Gljoxylsäuren,  indem  man  sie  durch  Amylnitrit  (Bd.  I,  S.  207)  in  Gregenwart  yon 
Natriumäthylat  in  Isonitrosoketone  vom  Typus  des  Isonitrosoacetophenons  (vgl. 
S.  496)  Terwandelt,  welche  dann  der  Wasserabspaltung  mittels  Essigsäureanhydrid 
unterworfen  werden: 

CeHj  CeHg  CeHg 

CO.CH3        ^    COCHiN.OH        ^    CO-CsN* 

Direct  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gelangt  man 
zu  den  Aethylestem  der  Aryl-Glyoiykäuren*^,  indem  man  Aethoxalyl- 
chlorid  Cl-CO-CO-O-CjH^  (vgl.  Bd.  I,  S.  648)  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  einwirken  lässt®,  z.  B.: 

CHjCeH,  +  Cl.C0.C0,.CsH5  =  HCl  +  CH,.CeH4.C0.C0,.C,H5 


»  Ber.  10,  429  (1877). 

•  Vgl.  die  Citate  in  der  Fussnote  3  auf  S.  490.  —  Vgl.  femer:  Dittbich  n. 
V.  Meyer,  Ann.  264,  139,  147  (1891).  —  V.  Meter  u.  Molz,  Ber.  30,  1273  (1900). 
—  V.  ScHERPEHZEEL,  Rbc.  trav.  chim.  19,  377  (1901);  20,  328  (1901). 

»  Verley,  Bull.  [3]  17,  912  (1897). 

^  Claisbm  u.  Mahabse,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  Södbrbaüm,  Ber.  24,  1382 
(1891);  25,  8459  (1892). 

^  Man  fasst  neuerdings  die  einwerthigen  Beste  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe (Phenjl,  T0I7I  u.  8.  w.),  deren  freie  Valenz  dem  Benzolkern  angehört,  durch 
die  Bezeichnung  „Aryl'^  zusammen;  vgl.  VoelXkder,  J.  pr.  [2]  69,  247. 

•  Jacobsen,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  Bouveault,  Compt  rend.  122,  1062,  1207 
(1895).  Bull.  [3]  15,  1014  (1896);  17,  363,  366,  940  (1897).  —  Vgl.  auch  Roser, 
Ber.  14,  940  (1881). 
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—  eine  von  Bouybaült  neuerdings  vielbenatzte  Beaction,  f&r  welche 
als  Mediom  ein  Gemisch  yon  Nitrobenzol  und  Schwefelkohlenstoff  em- 
pfohlen wird^  nnd  bei  welcher  der  Ester  theilweise  gleich  zur  freien 
Säure  verseift  wird. 

Zu  Gondensationsproclnkten  der  aromatischen  Amine  mit  den  Nitrilen  der 
Aiylglyozylsänren  sind  vor  Kurzem  Ehrlich  und  Sachs  auf  zwei  interessanten  Wegen 
gelangt,  die  vielleicht  in  Zukunft  auch  för  die  Gewinnung  der  ArylgljroxjlsHuren 
selbst  von  Nutzen  sein  werden.  Solche  Produkte  entstehen  nftmlich  einerseits*'' 
durch  Condensation  von  aromatischen  Nitrosoverbindungen  mit  Verbindungen  vom 
Typus  des  Benzylejanids  (vgL  S.  598)  in  Gegenwart  alkalischer  Mittel,  wie  Soda 
oder  Trinatrium^osphat,  z.  B. : 

(CHJ,N.CAN0  +  CH,(CN).q»H.  -  H,0 +(CHa),N.CeH4.N:0(CN).CH5; 

andererseits'  erhftlt  man  sie  aus  den  Cyanhydrinen  der  aromatischen  Aldehyde 
durch  Umsetzung  mit  Anilin  und  Oxydation  der  so  entstehenden  a-Anilidonitrile 
(zweekmlssig  mittels  Kaliumpermanganat  in  AcetonKtonngX  z.  B.: 

vOH  .NHC^H»  Jl'CA 

Ce..CH<f  — >-     C,H5.CH<(T  — >-      ^•^f^'^K^ 

Manche  dieser  Gondensationsprodukte  können  durch  Mineralsftnren  in  Amin  und 
Ketonsäorenitril  gespalten  werden,  z.  K: 

(CHJ,N.CAN:0(CN)CeH»  +  H,0  =  (GHJ,N  CH^-NH,  +  CO(CN).CeH|j. 

Die  für  pr&parative  Zwecke  wichtigsten  Umformungen  der  Aryl- 
glyoxyls&uren  sind  die  folgenden: 

a)  Durch  Reduction  mit  Natriamamalgam  gehen  sie  in  Arylglykol- 
säuren  (vgl.  S.  691)  über,  z.  B.: 

CeH,.CO.CO,H  +  2H  =  CeH6.CH(0H).C0,H. 

b)  Durch  Elrwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  liefern  sie  unter  Eohlenoxyd- Abspaltung  die  Säuren  der 
Benzoesäurereihe,  z.B.: 

CHj-CACOCOtH  —  CO  -  CHs-CeH^COGH. 

c)  Durch  Erwärmen  mit  Anilin  gelangt  man  unter  Eohlendioxyd- 
Abspaltung  zu  den  Anilen  der  aromatischen  Aldehyde,  aus  welchen 
durch  Spaltung  mit  Säuren  die  Aldehyde  selbst  gewonnen  werden  (vgl 
die  Oleichungen  auf  S.  479). 

Die  Phenylglyoxy IsSure '  (Benzoylameisensäure)  —  der  Proto- 
typ dieser  Reihe  —  ist  nach  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Bil- 


*>  Ehbuob  u.  Bacbs,  Ber.  32,  2341  (1S99).  —  Saobs,  Ber.  38,  959  (1900).  — 
Sacbs  u.  Est,  Ber.  34,  118  (1901); 

*  Sacbs,  Ber.  34,  494  (1901). 

*  Claisbh,  Ber.  10,  480,  844,  1666  (1877);  12,  627,  682,  1505  (1879).  —  HObhbs 
u.  Bdcbka,  Ber.  10,  480  (1877).  —  Hdkaeus  n.  Zihcke,  Bpt.  10,  1486  (1877).  — 
Claisbn  u.  Moklbt,  Ber.  U,  1596  (1878).  —  Spiegel,  Ber.  14,  16S9  (1881).  —  Büohka 

V.  Mbybb  a.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  n.  46     (März  02  ) 
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duDgsweisen  erhalten  worden.  Interessant  ist  femer  die  von  Nsf  ent^ 
deckte  Bildung  ihrer  Amide  durch  Addition  von  Benzoylchlorid  an 
Isonitrile  (ygl.  Bd.  I,  S.  261)  und  darauf  folgende  Zersetzung  der  ent- 
standenen Imidchloride  mit  Wasser,  z.  B.: 

CÄ.C0.C1  +  >C:N.CH,  -  CeHsCOCClrNCH,, 
CeH^COOClrNCH, +  H,0  -  CeHe-COCONHCH,  +  HCl. 

Sie  bildet  prismatische  Erystalle,  schmilzt  bei  65 — 66^  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  beim  Destilliren  spaltet  sie  Eohlenoxjd  und  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  BenzoSsäore,  in 
welchem,  die  Benzoesäure  roriierrscht;  in  wässeriger  Lösung  kann  sie 
dagegen  stundenlang  ohne  merkliche  Veränderung  gekocht  werden.  Ihre 
Ester  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  festen,  wohlcharakterisirten 
Doppelverbindungen.  Eine  sehr  charakteristische  Beaction,  welche  auch 
den  Derivaten  der  Säure  zukommt,  ist  die  intensive  —  bei  der  Säure 
selbst  blauviolette  —  Färbung,  welche  beim  Zusammenbringen  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auftritt 

Das  Nltril^  der  Phonylglyoxylsäure  CeHs-COCN  ist  gleichzeitig  das  Cyanid 
der  Benzogsäure  und  wird  daher  gewöhnlich  Benzoylcyanld  genannt.  Schon  WGhleb 
und  LiEBio  erhielten  diese  Verbindung,  als  sie  bei  ihren  berühmten  Untermichiingen 
über  das  Benzoylradical  (vgl.  S.  542)  Benzoylchlorid  über  Qnecksilbercyanid  destiUirten. 
Sehr  reichlich  entsteht  sie  schon  in  der  Kälte  beim  Zusamm^unischen  von  absoluter 
Blausäure,  Benzoylchlorid  und  Pyridin  in  ätherischer  Verdünnung.  Sie  bildet  tafel- 
förmige Rrystalle,  schmilzt  bei  82-5— 84  <*  und  siedet  bei  206—2080.  Durch  Kali- 
lauge wird  sie  in  Kaliumbenzoat  und  Cyankalium,  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Blausäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  Aether  entsteht  ein  dimoleculares  Polymeres  vom  Schmelzpunkt  99 — 100^ 
durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  ein  trimoleculares  Polymeres  vom 
Schmelzpunkt  195  ^  welch*  letzteres  sich  reichlicher  bei  der  ümsetzuDg  von  Benzoyl- 
bromid  mit  Cyansilber  bildet. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  auf  die  Phenylglyoxylsäure  entsteht 
zunächst    das    sehr    labile    jS^-PhenylfflyoxylsKureoxlin'   (Schmelzpunkt   127*; 


u.  Ibish,  Bar.  20,  386  (1887).  —  Glüoksmanh,  Monatsh.  U,  248  (1890).  —  Bidek. 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  818  (1890).  —  Fehrlin,  Ber.  23,  1674  (1890).  -*  Glaub 
u.  Neukbanz,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  •—  v.  Pbchmamn,  Ber,  26,  1054  (1892).  — 
RüssANOw,  Ber.  26,  8297  (1892).  —  Nef,  Ann.  270,  271,  318  (1892);  280,  291 
(1894).  —  V.  Meyer,  Ber.  26,  1252  (1893).  —  Simon,  Gompt  rend,  118,  1344  (1894V 
Ann.  eh.  [7]  9,  507  (1896).  —  Bouveault,  Compt  rend.  122,  1491  (1896).  BulL  [3] 
16,  1014  (1896);  17,  366  (1897). 

1  Wohles  u.  Liebio,  Ann.  S,  267  (1832).  —  Kolbb,  Ann.  00,  62  (1854);  98, 
346  (1856).  —  Claisen,  Ber,  10,  429  (1877);  12,  626  (1879);  81,  1028  (1898).  — 
Pbankland  u.  Louis,  Joum.  Soc.  37,  742  (1880).  —  Thompson,  Ber.  14,  1185  (18811 

—  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  20,  2195  (1887).  —  Wache,  J.  pr.  [2]  30,  260  (1889). 

—  Nep,  Ann.  287,  290,  303  (1896).  —  Ehrlich  u.  Sachs,  Ber.  32,  2345  (1899). 

•  A.  Müller,  Ber.  16,  1619  (1883).  —  Hantesch,  Ber.  24,  41  (1891).  —  HAinwrB 
u.  MiOLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  11  (1892). 
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K  ^  1  •  55),  welches  mit  grosster  Leichtigkeit  in  das  atereoisomere  ^n^Phenylglyoxjl- 
sSareoxim  (Schmelzpunkt  145*;  K  »  0*18)  übergeht  (vgl.  8.  501  C): 

CeH,— C*-CO,H  q,He-C— CO,H 

OH— N  N-OH 

STn-Phenylgljoxylsäareozim        Anti-PhenylgljozyLs&areoxim 

Die  Configoration  der  beiden  Ozime  ergiebt  sieh  aus  dem  Verhalten  ihrer  Acetyl- 
deriyate  G«He,-C(:  N*0*OOCH,)CO,H.  Während  das  Acetylirungsprodukt  ded  bei 
U5^  sehmelzenden  Ozims  unter  der  Einwirkung  von  Alkalicarbonat  schon  bei  0^ 
vollständig  in  Benzonitril,  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfällt,  wird  das  Acetyl- 
derivat  des  bei  127*  schmelzenden  Ozims  unter  den  gleichen  Bedingungen  einfach 
zu  dem  ursprünglichen  Oxim  verseift. 

Die  Phenylglyoxylsäure  kann  als  die  Muttersabstanz  eines  äusserst 
wichtigen  Oxydationsproduktes  des  Indigblaus  angesehen  werden^  näm- 
lich des  I Satins^  welches  das  Anhydrid  der  o- Aminophenylglyoxylsäore : 

.CO 


CA<^>o 


ist  Aof  diese  Beziehung  sei  hier  nur  hingewiesen,  da  das  Isatin  selbst 
zweckmässig  erst  im  Zusammenhang  mit  den  übrigen^  ähnlich  con- 
stituirten  Verbindungen  der  Indigogruppe  bei  den  Indol-Abkömmlingen 
(s.  drittes  Buch)  besprochen  wird,  wozu  seine  Constitution  ebenfalls  be- 
rechtigty  sobald  man  die  Gegenwart  eines  stickstoffhaltigen  Bingsystems 
in  seinem  Molecöl  in  Bücksicht  zieht 

Der  Schilderung  der  Phenylglyoxylsäure  schliesst  sich  passend  die 
Erwähnung  zweier  cif-Eetonsäureu  an,  deren  Molecül  die  für  c^-Eeton* 
säuren  charakteristische  Gruppe  — CO«CO,H  nicht  direct  an  den  Benzol- 
kem  gebunden,  sondern  von  ihm  durch  Zwischenglieder  getrennt  enthält^ 
nämUch  der  Säuren: 

C,H5CH,.C0.C0,H      und       CeH5.CH,.CH,.C0.C0,H. 
Phenylbrenztaraubensäare  Benzylbrenztranbensäure 

Zu  der  Phenjlbrenztroubenstture *  (Benzylglyozylsäure,  Phenacetyl- 
Ameisensäure)  gelangt  man  am  einfachsten,  wenn  man  Phenylessigester  mit  Ozal- 
ester  durch  Natrium  condenslrt: 

C^He-O-CO-COOCÄ  +  CH,(CeH5)CO.O.C,H5 

=  C,H5.0.C0.C0.CH(CeH5)C0.0.C^H5  +  CtHsOH 

^d  den  so  entstandenen  Phenylozalessigester  mit  Schwefelsäure  verseift,  wobei  eine 


*  Plöchl,  Ber.  16,  2815  (1883).  —  W.  Wislicbkus,  Her.  20,  592  (1887).  ~ 
EwÄNitBYEB  jun.,  Her.  22,  1483  (1889);  33,  3001  (1900).  Ann.  271,  137  (1892).  — 
^USHMBTEB  jun.  u.  Rniqht,  Bcr.  27,  2222  (1894).  —  Claisem  u.  Ewan,  Ann.  284, 
287  (1895).  —  Erlekmeyer  jun.  n.  Kunun,  Ann.  307,  146  (1899).  —  Rühemahn  u. 
^APLETON,  Journ.  Soc.  77,  241  (1900). 
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der  Sftarespaltong  des  Aceteseiffesters  analoge,  durch  die  /^Stellong  einer  Carboz- 
äthjl-  zur  Carbonyl-Gmppe  bedingte  Keaction  eintritt: 

C,H5000COCH(CeH5).COO-C,He  +  2H,0 

-  HOCOCOCHjCeHe  +  CO,  +  2C,H5.0H. 

Man  gewinnt  sie  ferner  ans  einem  Gondensationsprodukt  zwischen  Benzaldehjd  und 
Hippurs&nre  (S.  555)  durch  Erhitzen  mit  Natronlange: 

CeH,  C^Hg  G^Hg  Q|Ht 

CHO  CH  CH  GH, 

+  — ►       I  — ^        I  — >        I         , 

CH,.NH.CO.CeH,  CNHCOCeHg  COH  00 

CO,H  CO,H  CO,H  CO,H 

sowie  aus  der  Phenylgljrddsäure  (S.  697)  durch  Kochen  mit  Salzsfture.  Sie  bildet 
Blättchen,  schmilzt  unter  Kohlensäureentwickelung  bei  154 — 155^  und  giebt  ein  Ozim, 
Phenylhydrazon  etc.  Besonders  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid; 
schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit  verdttnnter  Eisenchloridlösung,  so  nimmt 
die  EisenchloridlÖBUTig  eine  dunkelgrüne  Färbung  an,  die  nach  längerem  Stehen  ver- 
schwindet, aber  durch  erneutes  Schütteln  wieder  hervorgerufen  werden  kann. 

Sehr  interessant  ist  die  Bildung  von  Nitroderivaten  der  PhenjlbrenztranbeD- 
säuren  durch  directe  Condensation  von  Oxalester  (Bd.  I,  S.  647)  mit  Nitrotoluolen 
(S.  157)  in  Gegenwart  von  Natrium äthylat: 

N0,.CeH4.CH,  +  C,Hj.0.C0.C0.0.G,H5  +  NaOG,H5 

»  NO, .  CeH*  •  CH, .  CO .  CO,Na  +  C,H,  •  OH  +  (Qfi^^O . 

Die  Reaction '  gelingt  nur  beim  o-  und  beim  p-Nitrotoluol,  nicht  beim  m-NitrotolnoI 
und  zeigt,  dass  der  Phenylrest  die  Wasserstoffatome  der  an  ihn  gebundenen  Metbjl- 
gruppe  bis  zu  einem  für  Condensationsreactionen  genügenden  Grade  lockert,  wenn 
sein  negativer  Charakter  durch  eine  o-  oder  p-ständige  Nitrogruppe  verstärkt  wird 
(vgl  S.  77,  161). 

Die  Beuylbrenztraubensttare*  (Phenäthylgljoxjlsäure,  Hydrocinna- 
moylameisen säure)  wird  aus  der  S.  698—699  beschriebenen  ^Benzyliden-a-Oxy- 
Propionsäure  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  gewonnen: 

CACH  CeH5.9H,  CHjCH, 

CH  — V  CH  — >-  CH,  i 

CO,H.CH(OH)  CO,H.Ö(OH)  CO,H.CO 

sie  entsteht  femer,  wenn  man  Hydrozimmtsäureester  (S.  599)  mit  Oxalester  eonden- 
sirt  und  das  Gondensationsprodukt  (Benzyloxalessigester)  der  Ketonq[Mi]tung  (v^- 
Bd.  I,  S.  984)  unterwirft,  indem  man  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht: 

CeH^CH,  CeHsCH,  QA-CE, 

CH,.C0,.C,H5     —^  CHC0,G,H5  — >-  CH,  . 

CjHg.O.CO-CO.OCjHB  CjHs.OCO-CO  OObH-CO 

Sie  schmilzt  bei  46 — 50*  und  zeigt  keine  Eisenchloridreaction. 

■  9 

^  Bbissbbt,  Ber.  30,  1030  (1897). 

*  Frrno,  Ann.  299,  9,  28  (1898).  —  W.  Wibucxnus  u.  MOmzbshsdibb,  Ber.  31, 
555  (1898).  —  W.  WisucBKüs,  ebenda  3183. 
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Die   eiDfachste  /^-Ketonsänre    der    aromatischen    Reihe    ist    die 

BenzoylesslgsSare  ^    (Phenacylameisensänre,     Acetophenon-co- 

Carbonsäure): 

CeHe-COCHfCOjH. 

In  ihrem  Bau  ist  sie  ein  vollkommenes  Analogen  der  ein&chsten  alipha* 
tischen  /J-Eetonsäure,  der  Acetessigsäure  (vgL  Bd.  I,  S.  960  ff.): 

CH,.CO.CH,.CO,H; 

wo  die  eine  Sänre  den  einfachsten  Alkylrest  (Methyl)  enthält,  weist  die 
andere  den  einfachsten  Arylrest  (Phenyl)  auf. 

Der  einzigen  bekannten  Bildnngsweise  des  Acetessigesters  durch 
Zusammentritt  zweier  Molecüle  Essigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  953 — 964)  — 
dem  classischen  Beispiel  der  durch  Natrium  bezw.  Natriumäthylat  be- 
wirkten Condensationen  —  entspricht  die  unter  dem  Einfluss  dieser 
Agentien  erfolgende  Bildung  des  Benzoylessigesters  durch  Condensation 
von  Benzoesäureester  mit  Essigester  (Claisen  u.  Lowman): 

CH5.CO.O.CA  +  CH,.CO,-C,H,— CjEeOH  -  CeH5.C0.CH,-00,CH, 

—  eine  Reaction,  welche  als  Benzoylirung  des  Essigesters  aufgefasst 
werden  kann.  EbenÜEills  durch  Vereinigung  des  Benzoylradicals  mit  dem 
Beste  CH^'GO^-C^Hf  entsteht  der  Benzoylessigester  beim  Kochen  von 
Benzaldehyd  mit  Diazoessigester  (Bd.  I,  S.  842)  in  ToluoUösung  (Bugeksb 
u.  CuBTius).  Auch  von  dem  Cyanessigester  kommt  man  durch  einen 
Benzoylirungsprocess  zum  Benzoylessigester^  indem  man  das  Combinations- 
produkt  zwischen  Benzoylchlorid  und  Natrium-Cyanessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  654)  —  den  Benzoylcyanessigester  CgHß-COCH^CN)CO,-C,Hß  —  zu- 
nächst durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und 
Kohlensäure  in  das  Benzoylessigsäurenitril  (Gyanacetophenon)  C^H^* 
CO'CH^'CN  überführt  und  aus  letzterem  dann  durch  Chlorwasserstoff  in 
Alkohol  das  Chlorhydrat  des  zugehörigen  Imidoäthers  CgH^CO'CH,* 
C(:NH)*0-C,Hf  bereitet^  welches  mit  wässerigem  Alkohol  den  Benzoyl- 


^  BABTXByBer.  10,  2705(1882).  —  Babtbb  n.  Pbbxik  jun.,  Her.  16,  2128  (1888); 
17,  60  (1884).  —  Perkin  jun.,  Jonm.  Soc.  46,  170  (1884);  47,  254,  280  (1885).  ~ 
EHOBLMAior,  Ann.  231,  67  (1885).  —  Buchneb  u.  Cübtiüs,  Ber.  18,  2373  (1885).  — 
MiCHABL  u.  Bbowvb,  Bot.  19, 1392  (1886).  —  Claisbk  a.  Lowxak,  Ber.  20, 651  (1887).  — 
Hallbb,  BoIL  48,  25  (1887).  —  Fbibt,  Ber.  23,  8787  (1890).  —  Bbckmann  u.  Paul, 
Ann.  266,  15  (1891).  —  Colbpax,  Joum.  Soc  68,  190  (1891).  —  Pekküt  sen.,  Journ. 
Soc  61,  880,  861  (1892);  68,  1064,  1178,  1288  (1896).  —  Pbbatombb,  Gass.  chini. 
22  [2]  41,  (1892).  —  Bambeboeb  q.  Wittbb,  Ber.  26,  2787  (1898).  —  Bebkhabd, 
Ann.  282,  153  (1894).  —  W.  Wisucbnus,  Ber.  28,  812  (1895);  31,  3157  (1898).  — 
Claisbe,  Ann.  281,  70  (1896).  Ber.  28,  1005  (1896).  —  C.  Goldschmidt,  Ber.  28, 
105  (1896).  —  Dbudb,  Ber.  30,  952  (1897).  —  Haktzbch  u.  Hobnbostel,  Ber.  30, 
3008  (1897).  —  Lbiohtox,  Am.  ehem.  Joam.  20,  188  (1898).  —  R.  Schiff,  Ber.  31, 
607  (1898).  —  Habtesch  u.  Dollfüb,  Ber.  36,  284,  246  (1902). 
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essigester  liefert  (Hallbb).  Vom  Acetophenon.  aus  gelangt  man  zum 
Benzoylessigester,  indem  man  es  mit  Oxalester  condensirt: 

CeHs-COCH,  +  CtHs-OCOCOOCA 

=  CjHjOH  +  CeH5.COCH,.COCOOC,H5 

nnd  den  hierduroh  entstandenen  Acetophenondxalester  (Benzoylbrenz- 
traubensS^eester)  auf  230— 260^  erhitzt^  wobei  er  Eofalenoxyd  abspaltet 

(W.   WlSLIOKNÜS): 

CeH8COCH,.COCO,.C,H5  -  CO  +  CeH5.C0.CH,.C0,C,H,. 

Während  diese  Bildungs weisen  Kohlenstoff-Synthesen  darstellen^  beruht 
die  Beaction,  durch  welche  Baeysb  zur  Entdeckung  des  Benzoylessig- 
esters  geführt  wurde,  —  nämlich  die  Wasseranlagerung  an  Phenylprbpiol- 
säureester  (S.  615 — 616)  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure: 

CeHß.CiCCÖjCiHa +  H,0  -  G,H5.C0.0B[,*0O,'C,H5 

—  auf  der  Umwandlung  einer  Verbindung  von  der  gleichen  Kohlen- 
stoffatomzahl. Zur  Darstellung  geht  man  indess  nach  Claisen  am 
zweckmässigsten  vom  Natracetessigester  aus  ^  den  man  zunächst  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  im  folgenden  Reactionsverhaltniss: 

2  Natracetessigester  +  1  Benizoylchlorid  «  1  Natrium^Bensoylacetessigester 

+  1  Acetessigester  +  1  NaCJl 

in  die  Natriumverbindung  des  C-Benzoylacetessigesters  überfährt,  welch' 
letztere  durch  kurzes  gelindes  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  sehr 
glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 

aHi.COCH.CO,C,H. 

nxT    /»^     .        •   *  +H,0  =  C,H5.C0.CH,.C0,CH5  +  CH,.C0.0H 

gespalten  wird. 

Wie  die  freie  Acetessigsäure  (Bi  I,  S.  960),  so  spaltet  auch  die 
freie  Benzoyl  essigsaure  -—Nadeln,  bei  raschem  Erhitzen  den  Schmelz- 
punkt 103 — 104®  zeigend  — ,  welche  man  aus  dem  Ester  durch  Stehen- 
lassen mit  verdünnter  Kalilauge  und  vorsichtiges  Ansäuern  erhält,  sehr 
leicht  Kohlensäure  ab,  wobei  sie  natürlich  Acetophenon  liefert: 

diese  Spaltung  erleidet  sie  langsam  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  prächtige  Violett- 
färbung. Interessant  —  weil  gewissermassen  eine  Umkehrung  der  eben 
besprochenen  Spaltung  —  ist  ihre  Bildung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  Produkt,  welches  man  erhält,  wenn  man  Acetophenon  mit  Na- 
trium in  Aether  behandelt  und  das  so  entstandene  ,,^cetophenon-Natriain^ 
der  Wirkung  von  Kohl,en8äure  aussetzt  (Begkbulnn  und  Pauii). 

Der  Aethylester  (Benzoylessigester)  ist  ein  angenehm  riechendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1*1311  bei  4®,  welches  bei  0^  noeh  nicht  erstarrt 
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unter  10-^12  mm  Druck  bei  147  —149^  siedet,  in  Wasser  Itaum  löslich, 
mit  Wasserdampfen,  untersetzt  üüchtig  ist  und.  iii  yerdünntem  Alkohol 
mit  Eisencblorid  ßothfarbnng  giebt  In  seinem  Verhalten  entspricht  er 
durchaus  dem  Acetessigester.  Insbesondere  zeigt  er  gleioh  diesem  den 
Charakter  einer  Säure  und  löst  sich  daher  in  verdünntem  Alkali  auf. 
Seine  Natriumyer))indu9ig  kann  in  langen  Nadeln  erhalten  werden; 
seine  Kupferyerbindnng  C^Gj^Hj^Oj),  f&Ut  beim  Versetzen  der  alko- 
holischen LöBong  mit  wässeriger  Kupferacetat-Lösong  krystallinisch  aus 
und  kiystallisirt .  ans  Benzol  in  biassgrünen  Nädelchen  vom  Schmelz-* 
punkt  180^.  Durch  Umsetzung  der  Natrium verbii^dung  jnit  Alkylhalo- 
geniden  erhält;  man  die  den  Alkylacetessigesteru  (vgl  Bd,  I,  S.  968)  ent- 
sprechenden Monatkyl-  und  Dialkyl-Benzoylessigester,  wie 

QaH. .  CO  •  CHCCHe)  •  CO,  •  CA     und     CA  •  CO  •  OiQA\  •  CO, .  C,H5, 

welche  durch  ^^Ketonspaltung^'  in  alkylirte  Acetophenone,  wie: 

C^5.CO.CH,.C,H5     und     CA-CÖCHCCHs),, 

übergehen  und  daher  zweifellos  die  eingeführten  Alkylreste  an  Kohlen- 
stoff gebunden  enthalten.  Wie  der  Natracetessigester  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  unter  Verkuppelung  zweier  Molecüle  mittels  Kohlenstoffbindung 
Diacetbemsteinsäureester  liefert,  so  entsteht  aus  dem  Natrium-Benzoyl-' 
essigester  das  entsprechende  benzoylirte  Produkt  —  der  Dibenzoylbernstein- 
säureester.  (vgL  Bd.  11,  Thi  11,  S.  262).  Im  Gegensatz  zu  diesen  Um- 
setzungen der  Metallderivate,  bei  denen  das  eingeführte  Radical  an 
Kohlenstoff  tritt,  steht  indess  der  Verlauf  der  Acylirung;  denn  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  z.  B.  auf  Kupfer-Benzoylessigester  entsteht 
als  Hauptprodukt  das  0-Acetyl-Derivat  —  der  /J-Acetoxyzimmtsäureester 
CjH5-C(0-COCH3):CHCOj-C,H5  —  und  nur  als  Nebenprodukt  das 
C-Acetyl-Derivat    —   der   Benzoylacetessigester    CgHß-C0'CH(C0'CH3)' 

IHe  letztere  Beaction  zeigt,  dass  der  Benzoylessigester  „tautomer'' 
reagirty  und  dass  filr  ihn  demnach  zwei  desmotrope  Formeln: 

C5H5 .  00 .  CH, .  CO, .  C,H5     und     CeH«  •  C(OH) :  CH  •  CO,  •  CH. 
Wahrer  Benzoylessigester  I^-Oiyzimmtsäiireester, 

die  im  Verhältniss  von  Keto-  und  Enol-Form  (vgl.  S.  710)  stehen  und 
den  beiden  vielfach  umstrittenen  Structurmöglichkeiten  des  Acetessigesters 
(vgl.  Bd.  I,  S.  962  ff.)  entsprechen,  in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Bei  der 
Besprechung  des  Acetessigesters  wurde  für  die  Met al Verbindungen 
jene  Annahme  als  wahrscheinlicher  hingestellt,  welche  die  Metallatome 
an  Kohlenstoff  gebunden  erscheinen  lässt;  seit  dem  Druck  jener  Stelle 
hat  aber  im  Qegentheil  die  besonders  von  Michael^  schon   lange  ver- 

«  VgL:  J.  pp.  [21  37,  473  (1888);  60,  312  (1899);  Ber.  34,  3731  (1901).  —  Eine 
ZoBammenstellang  über  die  Erscheinangen  der  Tautomerie  gab  W.  Wislicemus  in 
der  „»Samidluog  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge  von  F.  B.  Ahbenb" 
Bd.  II,  B.  187—256  (Stattgart  1897). 
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fochtene  Ansicht,  dass  die  Metallverbindiingeii  von  der  Enol-Form  sich 
ableiten,  also  Metall  an  Sauerstoff  enthalten,  immer  mehr  an  Verl>reitnDg 
gewonnen.  Dass  die  Umsetzungen  der  Metallverbindungen  mit  organischen 
Halogenverbindungen  für  diese  Constitutions&age  nicht  von  Belang  sind^ 
ergiebt  sich  schon  daraus,  dass  die  Produkte  der  Umsetzung  in  manchen 
Fällen  der  ersten,  in  anderen  Fällen  der  zweiten  Formel  entsprechen. 
Da  offenbar  nun  die  Eeto-  und  die  Enol-Form  sehr  leicht  in  einander 
übergehen  können,  so  wird  man  von  vorn  herein  geneigt  sein,  f&r  wahr- 
scheinlich zu  halten,  dass  bei  der  Salzbildung  von  den  beiden  möglich 
erscheinenden  Salzen: 

R.COCHMe-€0,CA     und     B0(O-Me):CH-CO,-CH5 

dasjenige  entstehen  wird,  welches  das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden 
entiiält;  denn  sicherlich  hat  das  Metallatom  zum  Sauerstoff  eine  grössere 
Affinität  als  zum  Kohlenstoff.  Dieser  Schluss  hat  um  so  grösseres  Ge- 
wicht erlangt^  seit  man  in  gewissen  Fällen  die  Eeto-  und  Enol-Formen 
von  Polyketonen  und  Eetonsäureestem  als  selbstständig  eidstirend  nach- 
gewiesen hat  und  beobachtete,  dass  immer  nur  die  eine  der  desmotrop- 
isomeren  Verbindungen  —  diejenige,  der  man  auch  aus  anderen  Gründen 
die  Enol-Form  zuschreibt  —  direct  zur  Salzbildung  befähigt  ist;  vgl.  Bd.  II, 
Th.  n,  S.  248—249,  254—255,  262—263. 

Welche  von  den  beiden  desmotropen  Formeln  dem  freien  Benzoyl- 
essigester  zuzuschreiben  ist,  lässt  sich  aus  dem  chemischen  Verhalten 
nicht  ableiten  (vgL  Bd.  I,  S.  1025);  da  die  uns  bekannte  Substanz  eine 
Flüssigkeit  darstellt,  so  liegt  auch  die  Möglichkeit  vor,  dass  wir  in  ihr 
ein  Gemisch  der  Keto*  und  der  Ei^ol-Form  vor  uns  haben.    Für  diese 
Annahme  sprechen  in  der  That  die  Untersuchungen   über   ihre  physi- 
kalischen Gonstanten  [magnetisches  Drehungsvermögen  (Pesein  sen.),  Ab- 
sorption elektrischer  Schwingungen  (Drude)],  da  sie  zu  Werthen  f&hren, 
welche  zwischen  denjenigen  liegen,  die  sich  einerseits  ftLr  die  Keto-,  anderer- 
seits für  die  Enol-Form   vermuthen  lassen.    Die  Aenderungen,  welche 
diese  physikalischen  Constanten  bei  Aenderung  der  Temperatur  zeigen, 
führen  zu  der  weiteren  Annahme ,   dass  mit  steigender  Temperatur  das 
Mischungsverhältniss    der    beiden   Formen    sich    im   Sinne    einer  fort- 
schreitenden „Ketisirung^^  ändert 

Wie  der  Acetessigester,  so  ist  der  Benzoylessigester  zu  zahlreichen 
Umsetzungen  befähigt,  die  einerseits  auf  der  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome  der  Methylengruppe,  andererseits  auf  der  gegenseitigen  Stellung 
von  Carbonyl*  und  Carboxyl-Oruppe  beruhen.  Infolge  dieser  Reactions- 
fähigkeit,  die  hier  nur  durch  zwei  Beispiele  erläutert  sei: 

aHßCO  C-Ha-CO 

C,H5.C0,.CH,  CACO.CiNOH         " 

C„H,.CO  NH,  ^  C.H..C:N-v       ^  h   4.  ^»0 
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ist  der  Benzoylessigester  ein  häufig  benutztes  Ausgangsmaterial  für  syn- 
thetische  Untereachungen  geworden,  ohne  indess  an  Bedeutung  in  dieser 
Hinsicht  dem  Aoetessigester  nahe  zu  kommen. 

Za  denjenigen  aromatischen  (^-Retons&areestem,  welche  genaa  den  alkjlirten 
Acetessigestern  (rgl.  Bd.  I,  S.  968)  entsprechen,  kommt  man  vom  Acetessigester, 
wenn  man  seine  Natriumverbindung  mit  solchen  aromatischen  Halogenverbindmigen 
umsetst,  welche  bewegliches  Halogen  enthalten,  also  i.  B.  Bensylchlorid  oder 
Ualogennitrobensolen  ^ : 

CHg-CONa  1     6   5        «        -r  CH^CO 

^J^  r.^    +  Cl.CeBWNOJ,  -  NaCl  +  1 

CHj.C.ONa  '^^     ^  CH,.CO 

Die  einfakchste  Verbindung  dieser  Art  —  den  a-PheDylaeetessigester*  CH,* 
CO-GH(CeH,)-COa-O,H0  —  kann  man  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten,  da  ja 
die  Halogenatome,  welche  direct  in  dem  Benzolkem  eingef&gt  sind,  nur  dann  reactions- 
f&hig  sind,  wenn  sie  von  anderen  negativen  Substitaenten  beeinflusst  werden  (vgl. 
S.  118—114,  161).  Man  gelangt  indess  zu  dieser  Verbindang  —  Flüssigkeit,  unter 
11  mm  Druck  bei  145 — 147^  siedend,  in  Qberschfissigen  Alkalien  leicht  löslich,  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  sich  dunkelviolett  fftrbend  — ,  wenn  man  Essige 
ester  mit  Benzylcyanid  (8.  597—598)  durch  Natriumäthylat  condensirt: 

CHgCOOCtH.  +CH,.CN        CAOH  +  CH.CO.CHCN 

CeHg  CeH* 

and  das  so  gewonnene  Nitril  (cr-Phenylacetessigsäurenitril)  mit  alkoholischer  Salc- 
aaore  verseift. 

Vom  Acetessigester  kommt  man  zu  vielfach  untersuchten  aro- 
matischen /J-Eetonsäureestem  durch  die  Gondensation  mit  aromatischen 
Aldehyden^  welche  je  nach  den  Bedingungen  zwischen  je  1  MoL  Aldehyd 
und  Acetessigester  oder  zwischen  1  MoL  Aldehyd  und  2  Mol.  Acetessig- 
ester sich  abspielt  Im  ersteren  Fall  entstehen  ungesättigte  /9-Keton- 
B&ureester,  bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  also  der  Benzalacet- 
essigester: 

I.    C.H.CHO  +  .    »  ^   *         =   H,0  +  •    *      ^    : 

im  zweiten  Falle  werden  Diketodicarbonsäureester  gebildet,  welche  zwei- 
mal in  ihrem  Molecül  die  /9-Beziehung  zwischen  Carbonyl  und  Carboxyl 

aufweisen,  wie  der  Benzaldiacetessigester: 

COtCHa 

IL    CA.CHO  +  2-    •     »  '        -H.O  +  CH5.CH/ 

CHjCOCH.  ^CHCOCH, 

. C0,.C,H5 

^  Vgl.:  HaoKMAiiv,  Ann.  220,  128  (1888).  —  Jackson  u.  Moobb,  Ber.  22,  990 
(1889).  ~  DirrucB,  Ber.  23,  2720  (1890). 

*  Brckh,  Ber.  dl,  3160  (1898).  —  W.  Wislicenüs,  Ber.  32,  2839  (1899). 


730  Bmxalacekssigester» 


Die  mannigfacher  Variation  fähige  Condensation  erfolgt  besonders  glatt 
in  Gegenwart  von  primären  und  secundären  aliphatischen  Aminen  \  tod 
denen  ein  geringer  Zusatz  zu  dem  Gemisch  der  zu  condensirenden 
Körper  genügt;  als  besonders  brauchbar  für  diesen  Zweck  haben  sich 
Diäthylamin  und  Piperidin  bewährt;  die  Beaction  verläuft  bei  niederer 
Temperatur  (—5^  bis  ^16^  hauptsächlich  im  Sinne  der  Oleichongl, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  II.  Auch  kann 
man  die  Produkte  der  Reactionsgleichung  I  durch  weitere  Einwirkong 
von  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Aminen  in  solche  der  Reactions- 
gleichung II  überführen : 

C,H».CH:C.COCH.  ^CH  OOOH. 

=    CeH,.CH< 

+    ch,.co-ch,  xjhco.ch, 

co,.c;h5  cOj-ca 

Benzalacetesslgester*  (c^- Acetylzimmtsäureester)  C^H^-CH: 
C(C0,-CjHg)-C0'CH3  wurde  zuerst  von  Claisen  und  Matthews  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  mittelst  Salzsäuregas 
erhalten,  bildet  eine  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  60 — 61^  und 
siedet  unter  17  mm  Druck  bei  180 — 182®. 

Weit  interessanter  ist  der  Benzaldlacetesslgester'  (Benzyliden- 
bisacetessigester,  a,a'-Diacetyl-/9-Phenylglutar8äureester),  wel- 
cher —  als  Diketodicarbonsäureester  aufgefasst  —  die  Stmcturformel: 

(b)CH,.COv  »        o  ,     /CO.CHg(b) 

CAOCO'^Ca)  (a)  \CO.O.C,Hg 

erhält;  man  erkennt  in  dieser  Formel  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Eohlenstoffatome  (*)  —  verbunden  durch  ein  Eohlenstofiiatom  (o\  welches 
ebenfalls  asymmetrisch  wird,  wenn  die  räumliche  Gruppirung  um  das 
eine  der  beiden  äusseren  Eohlenstoffatome  (*)  enantiomorph  derjenigen 
um  das  andere  ist  Der  Fall  liegt  hier  ebenso  wie  bei  der  Trioxy» 
glutarsäure  (Bd.  I,  S.  816):  es  besteht  die  Möglichkeit  fiir  das  Zustande- 
kommen fünf  isomerer  Moditicationen,  und  zwar  zweier  durch  intra- 
moleculare  Compensation  inactiver,  einer  racemischen,  einer  rechtsdrehea- 
den  und  einer  linksdrehenden. 


^  Hahtzsch,  Ber.  18,  2588  (1885).  —  Ekobvbnagel,  Ann.  281,  28  (1894).  Ber. 
29,  172  (1896);  31,  730,  740  (1898). 

*  Claibbn  u.  Mattkews,  Ann.  218,  177  (1888).  —  E|K)SYS]tAoxL,  Ann.  281, 
'  63  (1894).  Ber.  29,  172  (1896);  31,  730  Amn.  (1898).  —  Ekoevxnaqbl  n.  RsinrEB, 
Ber.  28,  2994  (1895).  —  Kkoeyenagel  u.  Faber,  Ber.  31,  2768,  2778  (1898). 

^  Hantszch,  Ber.  18,  2588  (1885).  —  Kkobvekagel,  Ann.  281,  75  (1894).  Ber. 
31,  747  (1898);  36,  892  (1902).  —  Knobybkaoel  u.  RBnacoEX,  Her.  32,  425  (1899).  - 
Rabe,  Ann.  313,  159  (1900).  Ber.  33,  3808  (190Q).  —  Hamtbbch  %l  DoLUfm,  Ber. 
35,  243  (1902).  —  Khoevenagel  u.  Spbyeb,  Ber.  36,  899  (1902). 
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Weiter  aber  bietet  der  EsteJr  die  Möglichkeit  von  desmotrop- 
isomeren  Formen,  und  zwar  —  wenn  man  nur  die  Enolisimng  durch 
Wanderang  von  Wasserstofifatomen  aus  den  Metbenylgruppen  (a),  oicht 
Ton  solchen  ans  den  Methylgruppen  (b)  in  Betracht  zieht»  —  der  beiden 

Strnctnrfälle; 

A.  Halbenolester: 
CH,.0(OH).         ♦  ♦    /C.O.CH, 

B.  Doppelenoledter: 

CH,.C(OHk        o  .C(OH).CH, 

'      >(>-CH(CH5)C< 
CHjO.qCK  N50.0.C,H. 

Jeder'  dieser  Structurfälle  aber  birgt  wied^Br  eine  Anzahl  Ton  Stereo- 
isomerie-F&Uen  in  sich;  denn  die  Formel  >A  weist  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  (*)  und  ausserdem  eine  Doppelbindung  auf,  die  Ge- 
legenheit zur  cis-trans-Isomerie  bietet;  die  Formel  B  aber  zeigt  zwei 
solche  Doppelbindungen  und  dazwischen  ein  Eohlenstoffatom,  welches 
asymmetrisch  wird,  sobald  die  räumliche  Anordnung  um  die  Doppel- 
bindung rechts  eine  andere  ist  als  diejenige  um  4ie  Doppelbindung  links. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  überblickt  man  leicht»  dass  die 
Theorie  im  Fall 

A:  12  isomere  Formen  (4  Paare  activer  Formen  und  4  racemische  Fonnen) 
B:    5       „  „        (2  inactive  Formen  [ohne  asymmetrisches  C-Atom], 

1  Paar  activer  Formen  und  1  racemische  Form) 

möglich  erscheinen  lässi  Insgesammt  stellt  mithin  die  Theorie  dem 
Gondensatiomsprodukt  aus  Benzaldehyd  und  Acetessigester  nicht  weniger 
als  22  Erscheüiungsferinen  zur  Verfügung  —  eine  verwirrende  Fülle, 
veranlasst  durch  das  Zusammentreffen  der  Bedingungen  für  Desmotrop- 
Isomerie  und  beide  Arten  der  Raum-Isomerie  (cis->trans-Isomerie  und 
Asymmetrie). 

Es  ist  schon  S.  71Ü  und  S.  728  darauf  hingewiesen  worden,  dass  in 
neueren  Untersuchungen  mehrfach  die  Isolirung  der  einander  entsprechen- 
den Keto-  und  Enol- Formen  al&  selbständiger  Individuen  geglückt  ist 
Auf  den  Erfahrungen  fussend,  welche  bei  jenen  äusserst  'wichtigen,  und 
mit  bewufademswerther  Experimentirkunst  durchgeführten  Untersuchungen 
gesammelt  sind,  hat  Rabe  den  hier  zur  Besprechung  stehenden  Fall 
einem  eingehenden  Studium  unterzogen,  bei  welchem  er  zunächst  auf 
die  Gewinnung  der  activen,  also  nur  durch  Spaltung  von  Bacemkörpeni 
zuf^glichen  Formen  verzichtete.  Es  gelang  ihm,  von  den  bei  dieser 
Beschränkung  übrig  bleibenden  zehn  Möglichkeiten  sechs  zu  verwirk- 
lichen. '  E^  wies  nämlich  nach,  dass  aus  dem  ReactioDSgemisch  —  er- 
halten durch  Condensation  von  Benzaldehyd  .  mit  Acetessigester  in 
Gregenwart  von  Piperidin  —  drei  verschiedene  Ester  {ß^\  Schmelzpunkt 
149— 150^  /?,:  Schmelzpunkt  154^  /?,:  Schmelzpunkt  107— 108<^  isolirt 
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werden  könneB^  welche  s&mintlich  mit  Msenchlorid  keine  Färbung  liefern 
und  demzufolge  als  die  drei  inactiyen  Formen  des  Doppelketoesters  ge- 
deutet werden ;  diese  drei  Isomeren  konnten  ineinander  nicht  übergeffthrt 
werden.  Behandelt  man  sie  aber  mit  Natrium&thylat  in  alkoholischer 
Lösung,  trägt  das  Einwirkungsprodukt  in  überschüssige  kalte  alkoholische 
Schwefelsäure  ein  und  fällt  nun  sofort  mit  Wasser,  so  erhält  man  aus 
jedem  Doppelketoester  einen  besonderen,  mit  alkoholischem  Eisenchlorid 
sich  intensiv  roth  färbenden  Enolester  {a^:  Schmelzpunkt  60^,  o,:  ölig 
ff,:  Schmelzpunkt  65 — 67^;  jedes  dieser  drei  Ekiole  kann  im  flüssigen 
bezw.  gelösten  Zustand  allmählich  wieder  quantitatlT  in  denjenigen 
Doppelketoester  verwandelt  werden,  aus  dem  es  entstanden  ist 

In  der  Doppelketoform  betrachtet,  erscheint  der  Benzaldiacet- 
essigester  —  wenn  man  die  gegenseitige  Stellung  der  Garbonylgruppe 
in  Betracht  zieht  —  als  ein  1-6-Diketon.  Solche  Verbindungen  sind 
Yon  Knosyenaqbl  zum  Ausgangspunkt  umfassender  Untersuchungen  ge- 
macht worden,  in  welchen  ihre  Eignung  für  Bingschliessungeii  ausge- 
nutzt wurde.  So  geht  auch  der  Benzaldiacetessigester  dnrch  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  in  ein  Produkt  über,  das  neben  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Benzolkem  einen  zweiten,  hydrirten  Benzolkem  enthält; 
vgl.  hierüber  Bd.  II,  Th.  II,  S.  41. 


Unter  den  aromatischen  ;^-Eetonsäuren  ist  der  Prototyp  die  /?-Ben- 
zoylpropionsSare ^  (Phenacylessigsäure): 

C«H8(X).CH,.CH,.00,H 

—  eine  Lävulinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  972),  welche  an  Stelle  der  Methyl- 
gruppe den  Phenylrest  enthält  Diese  Säure  kann  sehr  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzol  auf  Bemsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumohlorid  gewonnen  werden: 

CH.COv  CH-COCÄ 

CH,.CO^^        *^       CH,.CO.OH 

—  eine  sehr  glatt  verlaufende  Reaction,  welche  sich  auch  fbr  mehrere 
Benzolhomologe  als  anwendbar  erwiesen  hat  und  daher  auch  zur  Ge- 
winnung von  Eemhomologen  der  Benzoylpropionsäure  gedient  hat    Der 


^  BimcKBR,  Ann.  eh.  [5]  26,  4S5  (1882).  —  Matsmoto,  Der.  8,  1144  (1875).  — 
y.  Pechmanh,  Ber.  15,  889  (1882).  —  Peinb,  Ber.  17,  2113  (1884).  —  Km  u.  Paal. 
Her.  18,  8825  (1885).  —  Glaub,  Ber.  20,  1874  (1887).  —  Fittio  u.  Lbovi,  Ann.  266, 
81  (1889).  —  Fittio,  ObebhOllbb  a.  Schiffes,  Ann.  268,  74  (1892).  ^  Doufus,  Ber. 
26,  1926  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  2S  (1892).— 
Fittio,  Ber.  28,  1724  (1895);  29,  2582  (1896).  Ann.  288,  1  (1898).  —  Kvqml,  Ann. 
289,  50  (1898).  —  Klobb,  Compt  rend.  121,  464  (1895).  BolL  [3]  18,  390(1898).  - 
Gabriel  it.  Culmax,  Ber.  32,  398  (1899).  —  Dbboolaw,  Chem.  Centralbl.  180011, 
328.  —  Thiele  u.  Sulzbeboer,  Ann.  318,  196  (1901). 
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in  Bd.  I,  S.  971  sub  Nr.  2  besprochenen  aUgemeinen  Bildung  der  ali- 
phatischen x-Ketonsäuren  entspricht  die  Entstehung  der  /9-Benzoylpropion- 
säure  ans  /J-Benzylidenpropions&ure  C^Hj-CHiCH-CHj-COjH  (S.  615) 
durch  folgeweises  Anlagern  von  Brom  und  Kochen  mit  Wasser.  Für 
die  Constitution  besonders  beweisend  ist  die  Bildung  aus  dem  Com- 
binationsprodukt  von  Phenacylbromid  (S.  491)  mit  Natriummalonsäure- 
ester: 

/COOCiHg 
G,H«  •  CO  -  CH,  •  CH<  (FhenacYlmalonBäureester) 

^COOCä 

durch  Verseifhng  zur  zugehörigen  S&ure  und  Erhitzen  derselben  zwecks 
Eohlensäureabspaltung : 

CeHs-COCHfCH, 

co,h' 


CA.CO.CH,.CH.CO,H 


CO,H 


-  CO, 


Die  interessanteste  Bildungsweise  der  Säure  besteht  aber  in  der  schon 
S.  699  besprochenen  Umlagerung  der  ihr  isomeren  /J-Benzyliden-a-oxy- 
Propionsäure;  diese  Umlagerung  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure so  leicht^  dass  bei  den  ersten  Untersuchungen  über  die  Verseifung 
des  Zimmtaldehyd-Cyanhydrins  das  normale  Verseifungsprodukt  —  eben 
die  Benzyliden-or-oxypropionsäure  —  überhaupt  nicht  erhalten  wurde,  son- 
dern nur  ihr  Umlagerungsprodukt,  welches  infolgedessen  als  das  normale 
Verseifungsprodukt  betrachtet  wurde,  bis  Fittio  den  wahren  Sachverhalt 
feststellte.  Die  eigenthümliche  Umlagerung  führt  vermuthlich  vom  Aus- 
gangsprodukt (Formel  I)  durch  eine  Reihe  einander  folgender  Reactionen 
über  die  Zwischenglieder  (Formel  II — VI)  zum  Endprodukt  (Formel  VII): 


(LactoD- 
biidniig) 


Wanderane 

der  Doppd- 

bindong 


L 
CH(OH).CH:CH.CeHj 
CO.  OH 

III. 
CH(OH).CH,.CH.CeHj 
CO 6 

y. 

CH,-CH:C«CA 

CO 6 


Wasser- 
anlagerang 


WaBser- 
abspaltong 


Auf- 
spaltang 


II. 
CH(0H).CH,CH.CeH5 
CO.  OH  ÖH 

IV. 
CHiCH-CHCeH* 
CO 6 

VI. 
CH| .  GH :  C  *  CeHg 

CO. OH  6h 


VII. 
^        CHj-CHjCOCtHg 


Ketisinu«  CO.  OH 

DieBen  ReaetioiuByerlaaf  haben  Thielb  u.  Sulsbuiobe  änsBerst  wahrscheinlich 
gemaeilt,  indem  sIa  das  Lactou  der  Formel  IV  (Phenyl-J^-crotoDlactoo)  durch  die 
folgenden  Reactionen: 
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0 


L 


CH 
CHBr 
CH(OH) 
CO 


CeH. 


Acetylirang 


c 


CH 


CHBr 

LCHOCOCHj 
CO 


BeductLon 

mit 
Zinkstaub 


CA 

: CH 

CH 


I. 


I    9^ 
L-co 


(vgl.  in  der  Üeber- 

sicht  auf  S.  528  die 

vierte  Formel) 


herstellten  and  zeigten,  dass  dieses  Lacton  sehr  leicht  —  schon  dnrch  Yscnois- 
destillation  —  zu  dem  Lacton  der  Formel  Y  (Phenyl-J*-crotonlacton)  nmgelager. 
wird,  demzufolge  auch  -^  ebenso  wie  dieses  aus  der  ^-Benzoylpropions&ore  durch 
Wasserabspaltung  entstehende  (vgl.  unten)  ii'-Lacton  —  beim  Rochen  mit  Salzsinre 
die  ^-Benzoylpropionsäure  (Formel  VII)  liefert 

Die  /^-BenzoylpropioDsäuro  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  116- 
und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichtlöslich;  E==  0*00221. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  bei  der  trockenen  Destills- 
tion  spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht  in  das  bei  91 — 92**  schmelzende 
Phenyl-J*-crotonlacton  (s.  S.  738  Formel  V)  über,  welches  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wieder  Benzoylpropionsäure,  mit  Alkalien  ihre  Salze  liefert: 
vgl.  die  analogen  Verhältnisse  der  Lävulinsäure  in  Bd.  I,  S.  789,  972.  Die 
Benzoylpropionsänre  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und 
Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  erleidet 
sie  keine  Spaltung;  ebenso  verhalten  sich  solche  Eemhomologen  dieser 
Säure,  welche  nehen  der  Seitenkette  -CO-CHj-CHj-COjH  keine  Alky!- 
gruppon  enthalten;  im  G-egensatz  dazu  spalten  sich  diejenigen  Kern- 
homologen,  in  deren  Molecül  jene  Seitenkette  neben  einer  oder  zwischen 
zwei  Alkylgruppen  sich  befindet,  beim  Erhitzen  mit  Sahssäure  in  Bern- 
steinsäure  und  den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff \  z.B.. 


+  H,0   = 
CO.CH,.CH,.CO,H 


+  OHCHjCH,  CO,H. 


Ich, 


Die  oben  erwähnte,  durch  die  Wirkung  des  Aluminimnchlorids  vermitteltf 
Reaction  zwischen  y-Dicarbonsäure- Anhydriden  und  aromatischen  KoWcnwas**-^ 
Stoffen,  welche  vom  Bemsteinsäureanhydrid  zur  ^Benzoylpropionsftore  fährt,  kann 
auch  auf  die  Anhydride  der  ungesättigten  /-Dicärbonsfturen  (vgl.  Bd.  I,  S.  OßOn» 
ausgedehnt  werden  und  liefert  z.  B.  aus  MaleYnsftureanhydrid  und  Benzol: 

CHCOv  p„    _   CHCOCeH, 

CH.C(K^  ■*■    '^  "■   CH.CO.OH 

die  einfachste  ungesättigte,  aromatische  y-KetonsÄure,  die  /J-Benioylakrj'»**'* 

»  V.  Meybb,  Ber.  28,  1269  (1885).  —  Mühk,  ebenda  8215. 
■  V.  Peohmakn,  Ber.  16,  881  (1882).    —  Kobkiot  u.  Waostapp«,  Ber.  ««t  ^^* 
(1893).  —  Gabriel  u.  Colmak,  Ber.  32,  397  (1899). 
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(PhenaeylidenesBigsäare)  CeHs •  CO •CH:CH*COsH,-' welche  aach  aas  dem  Aceto« 
phenon  (S.  490)  durch  CondeDsation  mit  Chloral  (Bd.  I,  S.  862),  Verseif ung  des  An- 
lagenmgsprodakts  and  Wasserabspaltuiig  aus  dem  Yerseifongsprodokt: 


CH, 

• 

• 

C.H, 

CA 

• 

CO 

CO 

CO 

CO 

CH, 
CHO 

->      CH, 

OU(OH) 

• 

>         (ML                                 y 

CH 

Einw.  von          '      ^.^     Einw.  von 
KOH            9^0H)       H,S04 

•• 

CH 

• 

CCl, 

CCl, 

CO.  OH 

^Ben«oyl-a-oxy- 
propionsäore 

CO.  OH 

gewonnen  werden  kann.  Sie  krystallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  wasserhaltigen 
Blftttchen,  schmilzt  wasserfrei  bei  99  \  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Aceto- 
phenon  and  Glyoxylsäure  gespalten: 

C.H..CO.CH     -CHCCH 
•^  „  ^  •      =  CeH5.CO.CH,  +  CHO.CO,H, 

+  H,  U 

welch*  letztere  gleich  weiter  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  949)  ver- 
wandelt wird,  und  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Essigsäareanhydrid 
einen  prächtigen,  rubinrothen  Körper  von  der  Zusammensetzang  (CioHeO,)z. 


y.   KetonsSaren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen   ver- 
schiedenen Seitenketten  angehören. 

Zur  Qewinnung  des  einfachsten  Ortho-Repräsentanten  dieser  Gruppe 
wurden  Gabsiel  und  Michael  bei  der  Verfolgung  einer  von  ihnen  ent- 
deckten Beaction  geführt^  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
sänreanhydrid  auf  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  (besser  wendet  man 
Ealiumacetat  an)  und  Essigsäureanhydrid  abspielt: 

Oy  C  ^=CH .  CO.Na . 
0  +  CH,.CO,Na    -   H,0  +  CeH4<^      ^0 

Das  Produkt  dieser  Reaction  —  die  unten  etwas  näher  zu  besprechende 
Phtalylessigsäure  —  ist  der  Ausgangspunkt  für  mehrere  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen;  es  geht  unter  der  Einwirkung 
von  kalten  überschüssigen  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  in  die  Alkali- 
salze der  Benzoylessig-o-Carbonsäure  über: 

.Ce=CHCO,H  ,C(OH):CH.COJH  xC0.CH,.C0,H 

ChZ      >0  +  H,0  -  CsH*<  -  CÄ<^^  ^r  5 

XJO^  ^COOH  xjooh 

letztere  Säure  aber  verliert  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  oder  beim  Schmelzen  —  Kohlensäure  und  liefert  die  Ortho- 
Carbonsäure   des  einfachsten  aromatischen  Ketons,   die  Aeetophenon- 
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0 - Carbonsünre ^   [o-Acetylbenzoesäure,  1  - Aethanoylbenxenoarbon'' 

säure  {2)]: 

C.CH,.CO,H  yCOCH. 

-CO.-OA<^ 

—  ein  ProceBs,  welcher  der  S.  726  besprochenen  Spaltung  der  Benzoyl* 
essigsaure  in  Acetophenon  und  Kohlensäure  durchaus  analog  ist 

Die  Acetophenon-o-Garbonsäure  —  glasglänzende  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  114 — 116^  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  aus- 
gezeichnet durch  einen  rein  süssen  Geschmack  —  enthält  die  Carbonyl- 
und  die  Carboxyl-Oruppe  in  derselben  gegenseitigen  Stellung ,  wie  die 
Phtalaldehydsäure  (S.  718  ff.).  Man  kann  daher  auch  für  die  Formulirung 
dieser  Säure  eine  Oxylacton-Fonnel: 

in  Betracht  ziehen. 

Als  ein  Wasserabspaltungsprodukt  dieser  Oxylactonform  erscheint 
das  von  Gabbibl  entdeckte  Hethylenphtalld' 

• 

welches  in  der  That  zur  Acetophenoncarbonsäure  nahe  Beziehungen  zeigt 
Das  Methylenphtalid  —  eine  zur  Polymerisation  geneigte,  gut  krystalli- 
sirende,  bei  58 — 60^  schmelzende,  in  heissem  Wasser  lösliche  Substanz  — 
entsteht  durch  Kohlensäureabspaltung  bei  der  Vacuumdestillation  der  oben 
genannten  Phtalylessigsäure  und  liefert  beim  Elrwärmen  mit  Alkali  die 
Acetophenoncarbonsäure.  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  in  seinem 
Molecül  zeigt  sich  darin,  dass  es  in  Chloroformlösung  leicht  2  Atome 
Brom  addirt 

Die  hier  besprochenen,  von  der  Phtalsäure  ausgehenden  Beactionen 
sind  der  Verallgemeinerung  fähig';  indem  man  z.  B.  das  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  in  Beaction 
bringt,  erhält  man  durch  ihre  Anwendung  die  nächsten  Homologen  der 
oben  behandelten  Körper^  nämlich: 

<5:0(CH,).C08H  >C:CH-CH,  yCO-CH,-CH, 

:o  \(5o  \co,H 

Phtalylpropionsäure  Aethylidenphtalid         Propiophenoncarboiuinre 


>  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  1554  (1S77);  11,  1010  (187S).  —  Rosxb,  Ber. 
17,  2620  (1884).  —  Gabriel,  Ber.  17,  2665  (1884);  18,  1258  Anm  (1885).  —  Gabuo. 
u.  Neuhahv,  Ber.  26,  705  (1898).  —  Gabriel  q.  Giebe,  Ber.  28,  2518  (1896). 

'  Gabriel,  Ber.  17,  2521  (1884). 

'  Vgl.:  Gabriel  a.  Michael,  Ber.  11,  1018  (1878).  —  BBOMBEEa,  Ber.  28,  143S, 
1439  (1896). 
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iTgl.  auch  über  analog  constituirte,  zweikemige  Verbindungen  in  Bd.  11, 
üh.  TL,  S.  186  n.  S.  227  ff.:  Benzalphtalid,  Desoxybenzolncarbonsäurei 
^iphtalyl  nnd  Benzildicarbonsänre. 

Aueh  die  beiden  Stellangsisomeren  der  Acetophenon-o-CarboDsäure  sind  bekannt. 
Die  m-AeetylbenzoSsSiire  ^  (Schmelzpunkt  172^  erh&lt  man  aus  m-Amidoacetophenon, 
jadem  man  die  Amidogruppe  nach  der  SAirnicxTSB^schen  Reaction  (S.  298,  633)  gegen 
iITyan  auswechselt  nnd  das  so  entstandene  Nitril  verseift  Die  p-AcetylbeBZoSstture* 
[Schmelzpnnkt  200^  kann  analog  ans  dem  p-Amidoacetophenon  erhalten  werden  und 
entsteht  femer  aus  der  p-OxTisopropylbenzofoäure  (S.  704)  (mittelbar  also  aus  dem 
p-Cjmol)  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch : 

<C(OHXCHJb  yCOCH, 
>-      CeH4< 
CO,H  XJO,H 

Beide  Säuren  krystallisiren  aus.  heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln. 

Denkt  man  sich  in  der  Acetophenon-o-Carbonsäure  die  Methylgruppe 
in  die  Carbozylgmppe  verwandelt,  so  gelangt  man  zur  Phenylglyoxyl-o- 
Carbons&ure^: 

XOCO,H 

c.hZ 

^COjH 

Diese  wichtige  Säure,  die  man  neuerdings  gewöhnlich  als  PhtalonsSure 
bezeichnet,  ist  auf  dem  Wege,  der  durch  die  obige  Beziehung  angedeutet 
wird,  bisher  nicht  erhalten  worden.  Sie  tritt  indessen  häufig  als  Oxydations- 
produkt von  Verbindungen,  die  an  den  Benzolkern  einen  zweiten  Eohlen- 
sto£Ering  angeschweisst  enthalten,  —  Substanzen  also  der  Naphtalin-  und 
Inden-Gruppe  —  auf;  bei  diesen  Processen  ist  sie  ein  Vorprodukt  der 
Phtalsäure  (vgl.  S.  579),  in  welche  sie  durch  weitere  Oxydation  tibergeht; 
es  kommt  daher  für  ihre  Gewinnung  darauf  an,  dass  die  Oxydations- 
bedingungeu  milde  genug  sind,  die  weitere  Oxydation  zu  verhindern. 
Leicht  zugänglich  ist  die  Säure  geworden,  seit  Henkiqites  zeigte,  dass 
sie  reichlich  bei  der  Oxydation  des  o^-Naphtolnatriums  in  wässeriger  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  und  Tschebniak  ihre  Bildung  bei  der 
Oxydation  des  Naphtalins  selbst  mit  Manganaten  oder  Permanganaten 
lehrte.  Die  Phtalonsäure  bildet  derbe  Krystalle,  schmilzt  bei  144 — 145^ 
und  ist  in  Wasser  äusserst  löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  sie 
Phtalsäureanhydrid.  Bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge 
wird  sie  theilweise  in  Oxalsäure  und  Benzoesäure  gespalten: 


'  RüPB  u.  V.  Majbwski,  Ber.  33,  3408  (1900). 

*  R.  Meter,  Ann.  219,  259  (1888).  —  Ahbens,  Ber.  20,  2955  (1877). 

'  ZiNCKB  n.  Bbeubb,  Ann.  226,  53  (1884).  —  Sohebks,  Ber.  18,  380  (1885).  — 
HsiBiauBS,  Ber.  21,  1607  (1888).  —  Sghöfff,  Ber.  26,  1123  (1893).  —  Tschebniak, 
D.  E.-Pat.  Nr.  79693,  86914  (1894—1895);  Friedlamdeb  IV,  162,  163.  —  Bam- 
BEBQBB,  Ann.  288,  138  (1895).  —  Gabbiel  u.  Lbupold,  Ber.  31,  1165  (1898).  — 
ZivcxB  o.  £qlt,  Ann.  300,  204  (1898).  —  Zincxe  u.  Ossenbbck,  Ann.  307,  13  (1899). 
-  Gabbiel  n.  Colmak,  Ber.  33,  998  (1900). 

V.  Hbtbb  u.  JACOB80H,  org.  Chem.    II.  47     (Mai  02.) 
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/COCOjH  M 

CeHZ  +  H,0  »  CHZ  +  OHCOCOtH  . 

\CO,H  ^CO.H 

Ihre  Umwandlungen  in  o-Phtalaldehydsäure,  Phtalidcarbonsäiire  xuad 
Phenylessig-o-Carbonsäure  sind  schon  S.  714,  700—701  und  603  er- 
wähnt    Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  bei  214^  schmelzende  Phenjl- 

phtalazoncarbonsäure : 

COJH 


/CO- 

'^<co. 


COCO.H      NH,  y(>=N 

+  .  =  2H,0  +  CeHZ 

OH  NHCeHj  XJON-CH. 


—  ein  für  den  Nachweis  der  Phtalonsäure  zweckmässig  zu  verwerthender 
Vorgang. 

Schalten  wir  in  der  Formel  der  Phtalonsäure  zwischen  Carbonjl 
und  Carboxyl  die  Methylengruppe  ein,  so  ist  damit  die  Formel  der 
Benzoylessig-o-Carbonsäure 

.COCH..CO,H 

CeH/ 

\CO,H 

construirt»  deren  Bildung  aus  Phtalylessigsäure 

C^H.COjH 


C«H4 


<o;>^ 


S.  735  bereits  besprochen  wurde.  BenzoylesslgearboiüBSure  ^  —  aas 
Wasser  in  breiten  Nadeln  mit  1  Mol.  Erystallwasser  krystaHisireud,  bei 
90®  unter  Kohlensäureabspaltung  (vgl.  S.  735—736)  schmelzend  —  und 
Phtalylessigsäure  ^  —  in  heissem  Wasser  unlöslich,  oberhalb  260®  schmel- 
zend —  stehen  zu  einander  in  demselben  constitutionellen  Verhältniss  wie 
ihre  Kohlensäureabspaltungsprodukte:  die  Acetophenoncarbonsäore  and 
das  Methylenphtalid.  Dass  die  Phtalylessigsäure  durch  Wasseraufiiahnie 
in  die  Benzoylessigcarbonsäure  übergeht,  ist  oben  schon  gesagt:  ^om- 
gekehrt  entsteht  erstere  aus  letzterer  durch  Wasseraustritt  bei  der  Eio* 
Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure.    Eine  sehr  interessante  —  ^^ 

C^— — CH'X 
Verbindungen  vom  Tjipus  0-H.<;         >^0  häufig  verfolgte  —  Un*- 

lagerung  erleidet  die  Phtalylessigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat;  sie  geht  dabei  in  die  o^^-Diketohydrindencarbonsäure  über: 

/C:CH.CO,H  /C(X 

CeH4<^>0  ►     CefiZ      J>CH.CO,H  . 


»  Michael  u.  Gabriel,  Ber.  10,  391,  1551  (1877);  11,  1007  (1878>  —  Gi»»^ 
Ber.  17,  2521  (1884).  —  Rosee,  Ber.  17,  2620  (1884)  —  Mebtens,  Ber.  19,  2S67  (18S61 
—  BüLow,  Aim.  236,  186  (1886).  —  aAB&iEL  u.  NBUiiAinr,  Ber.  26,  951  (1893). 
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VI.  KetonsSaren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebundenen 

Hydroxylgruppen. 

Diese  Gruppe  enthält  keine  Vertreter,  welche  ein  besonderes  Interesse  bieten; 
es  seien  daher  nur  kurz  einige  ihr  angehdrige  Verbindungen  angeführt 

Die  ein^EUihsten  Retonsänren  mit  phenolartig  gebundener  Hydroxylgruppe 
sind  die  OxyphenylgljoxylsSuren: 

0H.CeH4.C0.C0,H. 

Die  Ortho-Säure^  entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidosäure  NH, •  CeH« ■  CO •  CO,H 
(IsatinBäure,  Aufspaltungsprodukt  des  Isatins,  vgl.  S.  723)  durch  Diazotiren  und  Er- 
wärmen der  erhaltenen  Diazolösung;  sie  schmilzt  bei  48 — 44^  und  giebt  beim  Destil- 
liren Salieylsänre.  —  Die  Para- Säure*  (Schmelzpunkt  172'- 173^  —  ist  aus  dem  Anisol 
(S.  373)  erhalten  worden,  indem  man  zunächst  ihre  Methjläthersäure  CHg^O-OeH«* 
GO*CO,H  durch  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid (vgl.  S.  720 — 721)  darstellte  und  aus  der  Methjläthersäure  die  Methjlgruppe 
durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  auf  170^  abspaltete. 

Ein  Repräsentant  der  Ketonalkoholsäuren  —die  i^Benzoyl-a-Oxjpropion- 
sinre  G,H5*C0-0H,-CH(0H)*C0,H  —  ist  8.  735  als  ZwischengUed  bei  der  Synthese 
der  ^Benzoylakrylsäure  aus  Acetophenon  genannt  Es  sei  femer  auf  das  Phtalid- 
dlmethylketon': 

<^<co> 

—  das  Lacton  einer  Butyionolbenxenearbonsäure  —  hingewiesen,  dessen  Bildung  aus 
Phtalaldehydsäure  und  Aceton  S.  715  erwähnt  wurde. 


^  Babyeb  u.  Fbitsch,  Ber.  17,  973  (1884).  —   Sohad,  Ber.  26,  221  (1893). 

•  BouYXAULT,  BulL  [3]  19,  75  (1898). 

*  Hakbubqeb,  Monatsh.  19,  427  (1898).  —  Fulda,  Monatsh.  20,  698  (1899). 
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0.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe 

und  ihre  Abkömmlinge. 

(Einkernige  hydroaromatische  Verbindungen,) 


Neununddreissigstes  Kapitel. 


Allgemeines  über  Bildung,  Natur  und  Constitation 
der  Verbindungen  der  Hexamethylengruppe  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  aromatisohen  Substanzen. 
Systematik  und  Nomenolatur. 


Im  letzten  Jahrzehnt  ist  die  Gruppe  der  hy droaromatischen  Ver- 
bindungen als  Arbeitsgebiet  besonders  bevorzugt  worden.  Eine  Fülle 
neuen  wissenschaftlichen  Materials,  welches  auch  für  die  allgemeixie 
Chemie  von  Werth  ist,  wurde  auf  diesem  Gebiet  geemtet-  Während 
das  Studium  der  hydroaromatischen  Verbindungen  einerseits  ihre  nahe 
Verwandtschaft  zu  den  Derivaten  der  Fettreihe  zeigte  und  auf  die  Aus- 
bildung der  Keactionen  dieser  Eörperklasse  mannigfach  fördernde  Ein- 
flüsse ausübte,  gewann  man  andererseits  neue  Gesichtspunkte  für  die 
Erörterung  des  Benzolproblems  (s.  S.  55flF.).  Als  wichtigstes  Ergebniss 
aber  ist  das  tiefere  Eindringen  in  die  Chemie  der  Terpene  und  Campher 
zu  bezeichnen;  durch  die  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
Abkömmlinge  wurde  diese  lange  Zeit  für  sich  stehende  Gruppe  natür- 
licher Stoffe,  die  für  gewisse  Industriezweige  von  grosser  Bedeutung 
sind,  mit  den  Derivaten  der  aliphatischen  und  hydroaromatischen  Beihe 
in  systematischen  Zusammenhang  gebracht;  den  synthetischen  Zielen 
erö&ete  sich  dadurch  auch  in  diesem  bis  dahin  unzugänglichen  Gebiet 
ein  weiter  Spielraum.  Das  Verdienst,  grundlegend  nach  allen  drei  Ach- 
tungen hin  gewirkt  zu  haben,  gebührt  Adolf  von  Baeyeb. 
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Allgemeine  Bildnngsweisen  von  Hexamethylenderivaten. 

Man  kann  zweierlei  künstliche  Bildungsweisen  der  Hezamethylen- 
derivate  unterscheiden.  Einerseits  entstehen  sie  aus  Fettkörpem  durch 
Synthese,  andererseits  aus  aromatischen  Verbindungen  durch  Addition, 
besonders  Hydrirung;  des  letzteren  Bildungsvorganges  wegen  haben  sie 
auch  die  Bezeichnung  ,,hydroaromatische  Substanzen''  erhalten.  Diesen 
künstlichen  Bildungsweisen  schliesst  sich  als  wichtigste  und  ausgiebigste 
Quelle  das  Vorkommen  vieler  Glieder  in  der  Natur  an. 

/.    Synthese  von  HexamethylenderivcUen  aus  Fettkörpem.^ 

Als  einfachste  Synthese  erscheint  die  von  W.  H.  Pebkin  jün.' 
beobachtete  Bildung  des  Hezamethylens  selbst  aus  flezamethylendibromid 
durch  Behandlung  mit  Natrium: 

CH,  CH. 


I  '       +  2Na 

H,(i  CH,Br  H,OkJCH, 


+  2NaBr. 


ÖH,  OH, 

Unter  Benutzung  desselben  Weges,  der  ihn  zur  Darstellung  von 
Pentamethylenderivaten  (S.  25 — 26)  führte,  nämlich  durch  passende 
Aenderung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  erhielt 
Pebkin  jun.  die  Hexamethylencarbonsäure  (a),  Methylhezamethylencarbon- 
säure  (b),  Dicarbonsäuren  und  Tetracarbonsäuren  (c): 

CH, 

/COOCjH,     H,C        CHi 
Br.CH..CH..CH..CH..CH,.Br+NmC<(  -^     \  T    COOCH,-^ 

^COOCjH,      HfC         C<C00C,H5 

CH, 

CH,  CH, 

H,C         <!'<C00H       ^'^^  Erhitzen       H,C  CH-COOK  ' 

CH,  CE^ 

GH, 

yC00C,H5      H,C  CH.CH,       etc. 

bteH,.CHBr.CH,.CH,.CH,.CH,.Br+Na,C<  ->-      J  I     ponn  tt 

c^ 

^  litteratar-Angaben  vgl.  —  soweit  sie  hier  nicht  gegeben  sind  —  später  bei 
der  Besprechung  der  einzehien  Reactionsprodokte. 
*  W.  H.  Pebkiv,  Ber.  27,  216  (1894). 
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c) 


Br.CH,.CH,.CH,.Br  +  2NaCH(COOC,H5), 


(C00C5,He)|CH  •  CH,  •  CH,  •  CH»  •  CH(C00C,H5), , 

CH, 


.CH,— CNa(C00C,H5)| 
XJH,— CNa(C00C,H5)| 


H,C         C< 


u 


COOC,H« 
COOCA 


>./COOH 
V'^COOH 


^<COOH 


durch  Erhitzen       H,C 


H,C  CH, 

N<<COOG,H, 

GH, 

H,C         CH— COOH 

CH, 


durch 
Yeneifen 


CH— 


COOH 


An  die  S.  26  resp.  37  besprochene  Bereitongsweise  von  Eetopenta- 
methylen  resp.  Eetoheptamethylen  (Snberon)  durch  trockene  Destil- 
lation der  Galciumsalze  von  Dicarbonsäuren  schliesst  sieb  die- 
jenige des  Eetohexamethylens  oderPimeUnketons  an.  Wie  die  Adipinsäure 
durch  trockene  Destillation  ihres  Galciumsalzes  in  Eetopentamethylen  und 
kohlensaures  Calcium  zerfällt^  so  giebt  das  Pimelinsäure  Calcium  hierbei 
Eetohexamethylen  (J.  Wisligenus)^: 

CH,-CH,— COiOv  CH, — CH, 

«   CH,  CO  +  CaCOa  . 

CH, — dH, 
Pimelinsanres  Calcium  Pimelinketon 

Das  Pimelinketon  dient  als  Ausgangsmaterial  anderer  einfacher  Hexa- 
methylenverbindungen  (Baeyeb),  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
ersichtlich  wird: 


CH, 
H,C         CH, 
H,C         CO 

CH, 

CH, 

H,C         CH, 
H,C         CHJ 
CH, 


Reduction 


Beduction 


CH, 

H,C)  CH, 

H,C  CHOH 

CH, 

CH, 

H,C         CH, 

H,C  6h, 

C^ 
CH, 

H,C         CH 

H,C         CH 

C^ 


Einwirkung 
von  H  J 


(HexabydrobeoA)!, 
Hezamethylen) 


(Tetrahydrobeniol). 


^  Vgl.  auch  Markownkow,  Compt  rend.  110,  466  (1890);  116,  462  (1892). 
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Andere  ümwandlongsprodukte    können    auf  folgendem  Wege  erhalten 
werden: 

GH,  CH, 

H,C        OH,  H,C        CH, 

CH,  C^ 


CH, 
H,C'^ 
H,C         CO 


CH,  CH, 

^H«  Reaction       ^^         ^^t  H,C  CH, 

H,C         ^<C00H  ^^         CHCOOH 
CH,  CB^ 

Ans  homologen  Pimelinsäuren  sind  eine  ganze  Reihe  homologer  Eeto- 
hexameihylene  gewonnen  worden. 

Eine  Eeihe   von  Synthesen  fährt  zunächst  zu  Eetonsäuren   der 

hydroaromatischen  Reihe.   So  reiht  sich  an  die  S.  26 — 27  geschilderte  Dar- 

steUungsweise  von  Eetopentamethylencarbonsäureestem  (DiBOKMAm?)  die 

Synthese  des  Eetohezahydrobenzogsäureesters  aus  Pimelinsäureester  und 

Natrium  an: 

CH, 

XH,-CH,-COOC,H,         H,(^^^^0 
CJh,  /  -         I  I  +C,H5.0H. 

\CH,-CH,-C00C,H,         H,C^ÖH.  COOC,H, 

CH, 

Bemsteinsäureester  condensirt  sich  durch  Natrium  unter  Zusanmien- 
tritt  zweier  Molecüle  zu  „Succinylobemsteinsäureester^',  einem  Diketoheza- 
methylendicarbonsäureester  (Hwrhmann): 

ÖH,     6h^  H,CI         CH— C00C,H» 

CH,     CH,  «HC         CH,  +2C,H5.0H. 

cja^odo    cooCjH,  ^/^    co 

Ö0C,H50 

Der  Succinylobemsteinsäureester  ist  in  Folge  der  Fähigkeit,  sich  einer- 
seits zum  Diketohezamethyleu  unter  Carboxyl-Abspaltung  verseifen  zu 
lassen  und  andererseits  zwei  Wasserstoffatome  gegen  Natrium  auszu- 
tauschen, Ausgangspunkt  für  zahlreiche  Synthesen  in  der  hydroaroma- 
tischen Reihe  geworden.  Die  von  diesem  Ester  ausgehende,  classische 
Arbeit  Baetbb's,  welche  zu  dihydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen  und 
speciell  zum  p-Dihydrocymol  flihrte,  wird  in  folgender  Uebersicht  kurz 
dargestellt: 
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CO 


H,C 


CHCOOCA 
CH, 


CO 


HOCH 


Yerseifong  yL^ 


V 


CH,  Beduction 


H(5^ 


durch  HJ 
OH 


COOCjHs 


COOCjHj 


JCH 
H.Cr^'^'NcH, 

HjÖv^^JCH, 
HÖJ 

CO 
H,C;  CNaCOOCtHj 

•NaC         CH, 


Einw.  von  KOH 


CH 
H.G'^'^^NCH 

HC^^^^^^H, 

Dihjdrobenzol 


CO 
H|C         GH'GHg 


/ 


Methjlirozig  und  1  I 

Vereciftmg  CH,-HC         CH, 

CO 
HC.  OH  CH 

H.CK'^CH.CH, 


/ 


CH5  •  HOv.       JCHj 


CH, 


z 


/ 


CHj .  (Xi^^^x''CH, 
Dihjdrozjlol 


Methjlinmg, 
Lsopropy- 
limiig  und 
Yerseifnng 


CH, 


CO 
H,C  CH  •  CHprj* 

•HC  CH, 


HC.  OH 
H,  C         CH  •  CHpTT* 
CH, 


CH,.HC 

HO^OT 


CH 
H,d^^.CHgg 
CH,  ■  C  GH, 

synthet  Texpen 


Diketone  der  Hexametylenreihe  mit  Meta-Stellung  der  Carb- 
oxylgrappen  werden  durch  innere  Condensation  von  d-Eetonsauren 
oder  durch  Anlagerung  von  Natriummalonester  sn  a  ß-  ungesättigte 
Eetone  erhalten  (VoblIndeb): 


I  ,    - 

CH. 

I  CH. 

CH,— COOH,  ^ 


H.0; 


GH, 
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(CHsXC^CH .  CO .  CH.  (CH,)j,C— CH,-  COv  (CH8),C— CH,-CO 

+  —^1  >CH,    ).  I  I     . 

HCNa  CH C(X  H,C— CO — CH, 

dO( 


lOOCjH,       COOCJI5  OOOCA 

Besonders  zahlreich  sind  die  Uebergänge  von  aliphatischen  Ver- 
bindungen zu  ungesättigten  Eetoderivaten  der  Hezamethylenreihe. 

So  geht  Aceton  durch  Ealk  in  Isoacetophoron  über.  Der  Vorgang 
stellt  sich,  wie  erst  kürzlich  gefunden  wurde  (Bbedt  u.  Rubel,  Esbp),  in 
zwei  Beactionsphasen  dar.  Zunächst  treten  3  MoL  Aceton  zu  einem 
o£Fenen  Diketon  unter  Wasseraustritt  zusammen: 


P^  i        ia  CHj.COCH,       9?«    CH^CO-CH, 
^  CO  +  =    yc^  +  H,0 . 

H,  i H  CHj.COCH,       ^^    CHj.CO.CHs 


KjO. 


Dieses  Produkt  geht  alsbald  unter  abermaligem  Wasseraustritt  in   ein 
ungesättigtes  cyclisches  Eeton  über: 

CH.V       yCH,— CO  CHav         ,CH,-CO 

CH./      \CH,-CO  CH,/      \CH,-C 

I  I 

CH,  CH, 

Der  Vorgang  erinnert  an  die  bereits  S.  589  erläuterte  Condensation 
von  Brenztraubensäure  zu  Methyldihydrotrimesinsäure  (Wulff). 

Das  Isoacetophoron  ist  auch  durch  Anlagerung  von  Natracetessig- 
ester  an  Mesityloxyd  und  Verseifung  des  zunächst  entstandenen  Eeton- 
säureesters  gewonnen  (Enoevenagel): 

(CH,)|C— CH .  CO .  CH,  (CH  J,C-CH,— C-CH, 

)-  I  1     ?         ►• 

C^Bfi '  CO .  CHNa  •  CO  •  CH,  CjHjO  •  CO  •  CH-CO— CH 

(CH,)iC-CH,-C~CH, 
H,C— CO-CH 

Die  Anlagerung  von  Natracetessigester  an  ccß-  ungesättigte  Eetone 
ist  eine  allgemeine  Methode  zur  Bereitung  von  ungesättigten  cjclischen 
Eetonsäureestem  (Ekoevenaoel). 

ungesättigte  cyclische  Eetonsäureester  entstehen  femer  nach  Enoeye- 
NAGEL  durch  Vereinigung  von  2  Mol.  Acetessigester  mit  Aldehyden  unter 
Wasseraustritt,  wobei  zunächst  Diketonsäureester  mit  offener  Eette  als 
Zwischenproducte  gebildet  werden: 


CHjCOC 


CHj-COC 


H  H .  COOCjH,  CH, .  CO .  CH .  COOCjH, 

OiCHE  ►  CHE 


H:H .  COOC,H,  CH,  •  CO  •  CH  •  COOC,H, 


746  Bildung  von  IHhydroxylol  aus 


CH,  •  C-CH .  COOCjHg  CH3 .  C— GH, 

CO-dHCOOCBL  CO-CH, 


Zu  ähnlichen  Produkten  gelangt  man  durch  Einwirkung  von  Attyles- 
jodiden  auf  2  Mol.  Natracetessigester.  Diese  Beaction  ist  beim  Methvlen- 
jodid  näher  studirt  worden  (Ha0ekann)^: 

CHs-COCHNaCOOCA  ^g.  cOv 

j[>CH,  >-      CH,.C  CHCOOCtHs. 

CH. .  CO .  CHNa .  COOCH,  ÖH,  •  CH, 

Es  entstehen  dabei  unter  Abspaltung  einer  Garbozäthyl-Grrappe  zwei 
isomere  Methylcyclohexenonmonocarbonsaureester  (vgl  Kap.  40,  Ab- 
schnitt Y  6).  Durch  Behandlung  derselben  mit  Alkali  und  Alkyljodidec 
und  darauffolgende  Verseifang  kann  man  zu  p-  substituirten  Dialkylcyclo- 
hexenonen  gelangen,  ein  sehr  aussichtsreicher  Weg  zur  Synthese  tod 
wahren  Terpenderivaten*: 

xCH.COv  xCH-COv 

CHa-C  \cNa.C00C,H5+JR  =  CHa-C  \cR.C00C,H5  +  NiJ 

N^Hj.ch/  \:jh,.ch,/ 

Ebenso  wie  die  1.5-Diketone  gehen  auch  die  1.7-Diketone  unter  Was«er- 
austritt  in  ungesättigte  Hexamethylenderivate  über  (W.  BL  Pbrkin  jub.): 

CH,— CH,— CH, .  CO  •  CH,  CH,— CH,— C  •  CO  •  CH, 

!         1  — ^   I         I        • 

CH,-CH,-CO .  CH,  CH,-CH,— C  •  CH, 

Auch  directe  Umwandlungen  von  aliphatischen  Verbindongen  in 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  hydroaromatischen  Reihe  sißd 
gelungen.  So  condensirt  sich  Methylheptenon  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink zu  Metadihydroxylol  (Wallach): 

CH  Qg 

PR   r^^'^'^rw  '"^C-CH 

CH,     ÖH,       ^  ^       ^H,. 

OC  C— CH, 

CH,  ^^» 

Das  hier  erwähnte  Methylheptenon,  welches  sowohl  als  Begleiter  des 
Aldehydes  Citral  und  der  Alkohole  Linalool  und  Geraniol  (vgl.  S.  754)  in  fttheriBcben 
Oelen,  wie  auch  als  Spaltungsprodukt  natürlicher  Verbindungen  h&ufig  beobachtet 
wird,  ist  neuerdings  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  geworden'. 


*  Haoemank,  Ber.  26,  876  (1893).  —  *  Callenbach,  Ber.  30,  689  (1897). 
'  Barbier  u.  Boüyeaült,  Compt.  rend.  118,  988  (1894);  121,  168  (1896). 
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Als  Umwandlnngsprodokt  des  Cineolsftnreanhydrids  (s.  dort)  entdeckte  es 
Wallach  \  Dargestellt  wird  es  zweckmässig  aus  Gitral  durch  Kochen  mit  Kalium- 
carbonat- Lösung,  wobei  Acetaldehyd  entweicht'  (vgl.  S.  756): 

\C— CH .  CH, .  CH, .  C— CH  •  CHO         ^ 


GH,' 

CH, 

>=CH.CH,.CHe.COCH,  +  CHjCHO. 

Bei  der  Beduction  liefert  es  einen  ungesättigten  secnndären  Alkohol,  das 
MethylheptenoP  (CH,),C  :  CH«GH,-CH,*CH(OH)*GH,.  Bei  der  Oxydation  zerfällt 
es  in  Aceton  und  Läyolinsäure' 

(CH,),C:CH.CH,.CH,.CO.CH,     y     (CH8),C0  +  COOH.CH,.CH,.CO.CH, . 

Auf  synthetischem  Wege '  wurde  es  yon  mehreren  Chemikern  erhalten.  Nach 
Barbibb  u.  Bouvsault*  entsteht  es  folgendermassen: 

^COCH,  X30.CH, 

(CH,)|CBr .  CH,  -  CH,Br  +  NadH  =  (CH,).C=<5H  •  CH,  •  CH  +  NaBr , 

\:jo.ch,  N^o-ch, 

(CH,)jO=CH.CH,.CH(CO.CH,),  +  NaOH  = 

(CHJiC— CH.CH,.CH,.COCH,  +  NaOOCCH,. 

Bei  der  Condensation  mit  Natrium  ond  Essigester  liefert  es  Acetylmethyl- 
heptenon* 

CH,. 

>C-CH.CH,.CH,.CO.CH,.COCH, , 
CH,/ 

welches  in  cyclische  Produkte  ttbergefiihrt  werden  kann  (vgl.  Kap.  40,  Abschnitt  III). 

//.  Bildung  von  Hexameihylenderitxiten  aus  aromaHsdien   Verbindungen 

durch  Addition, 

Benzol  yereinigt  sich  im  Sonnenlicht  mit  Chlor  zu  Benzolhezachlorid, 
einer  additionellen  Verbindung,  die  man  als  Hexachlorhezamethylen  an- 
sehen kann: 

CH  CHCl 

-^  .  I  I 


H 


H  CIHC         CHCl 

CH  (jHCl 


^  Ann.  258,  828  (1890);  275,  171  (1893);  309,  25  (1894);  319,  77  (1901). 

•  TttMAH»  u.  Semmleb,  Ber.  26,  2721  (1893);  Ber.  28,  2128  (1895).  —  Vbrley, 
BiüL  [8]  17,  175  (1897).  —  Habeies,  Ber.  36,  1179  1902). 

•  Vbblbt,   Bull.  [3]  17,    180   (1897).    —   L&ke,   Bull.  [3]  17,    108   (1897).    — 
TiBMAKK,  Ber.  31,  824  (1898).  ~  Ipatiew,  Ber.  34,  594  (1901). 

^  Babbieb  o.  Bokybaült,  Compt.  rend.  122,  898  (1896). 
^  LitoEB,  Bull.  [3]  21,  546  (1899). 
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ähnlich  verhalten   sich   die  Chlorbenzole   und   manche   andere  Benzol- 
derivate. 

Wie  schon  S.  108  angeführt  wurde,  wird  Benzol  selbst  beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphonium  auf  850^  nicht  reducirt;»  dagegen  gelingt  es, 
dasselbe  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280^  zu 
hydriren.  Es  entsteht  aber  dabei  neueren  Untersuchungen  zufolge  nicht 
Hexahfdrobenzol,  wie  firüher  angenommen  wurde,  oder  jedenfalls  nur 
zum  geringen  Theil;  vielmehr  werden  gesattigte  Kohlenwasserstoffe  mit 
offener  Kette  und  durch  Umlagerung  (Isomerisation)  Verbindungen  mit 
fünfgliederigem  Eohlensto&ing  (Pentamethylenderivate)  gebildet  Diese 
von  KuiTEB  ^  zuerst  ausgesprochene  Yermuthung  ist  von  Mabkovoukow  ' 
einerseits  und  Zeliksky'  andererseits  ausführlich  bewiesen  worden: 


CH 

CHs 

HC^'^CH 

CH 

HC 

1 

+  6H  = 
CH 

ÖH,     CH, 

Yi 


I 

CH, — CH| 


In  ähnlicher  Weise  wird  Jodheptamethylen  (Suberyljodid)  bei 
starker  Beduction  (cona  Jodwasserstoffsäure)  zu  Methylhexametliylen 
isomerisirt*: 

CH, 

H.q-^^^'^H— CH, 

>- 

H,( 


CHJ 


CH, — CH, 


CH, 
CH, 


CH. 


CH, 


Nach  Untersuchungen  von  Sabatieb  und  Senbebens^  kann  aber 
die  directe  Hydrirung  des  Benzols  und  seiner  Homologen 
bequem  ausgeführt  werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasser- 
stoffgas über  fein  vertheiltes  reducirtes  Nickel  leitet,  welches  auf  ca. 
180—200«  erhitzt  wird. 

Durch  Natriumamalgam  lassen  sich  häufig  solche  aromatische  Ver- 
bindungen hydriren,  welche  negative  Gruppen  im  Benzolkem  enthalten, 
so  die  Carbonsäuren;  je  mehr  Carboxylgruppen  im  Molecül  vor- 
handen sind,  desto  glatter  geht  die  Äu&ahme  von  Wasserstoff  (vgl.  S.  536, 
581,  593).  Benzoesäure  lässt  sich  so  in  Tetrahydrobenzo&säure,  dagegen 
durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  Hexahydrobenzoe- 
säure  überführen: 


^  KuNBB,  Journ.  d.  raes.  phys.-chem.  Gresellsch.  1894,  375;  vgl.  fenier:  J.  pr. 
[2]  66,  364  (1897). 

*  Markownikow,  Ber.  30,  1214  (1897).  »  ZELraary,  Ber.  30,  887  (1897). 

*  Markownäow,  J.  pr.  [2]  46,  104  (1892);  49,  430  (1894).    Ber.  30,  1216  (1897). 
'^  Compt  rend.  132,  566  (1901). 
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COOH 


COOH 


+  4H 


k^ 


H,C 


+  2H 


tJH 


COOH 

H,G'''^''"NCH, 

HfOL^JOH, 
CHf 


Bedeutend  leichter  nehmen  die  Phtalsäure,  Iso-  und  Tere-Phtalsäore 
Wasserstoff  anf;  besonders  die  letztere  ist  Gegenstand  eingehenden 
Studiums  geworden.  In  der  Kälte  addirt  sie  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  zwei  Atome  Wasserstoff  und  liefert  die  Dihydro- 
terephtalsäure,  in  der  Wärme  Tetrahydroterephtalsäure.  Durch  directe 
Beduction  gelangt  man  schlecht  zur  Hexahydrosäure;  um  diese  Ver- 
bindung zu  erhalten,  schlägt  man  vielmehr  einen  Umweg  ein,  indem 
man  die  Tetrahydroterephtalsäure  mit  Bromwasserstoff  in  die  Brom- 
hezahydroterephtalsäure  überftLhrt  und  diese  bromirte  Säure  mit  Zink 
und  Essigsäure  zur  bromfreien  Säure  reducirt  In  folgenden  Formeln 
wird  die  stufenweise  Folge  der  Hydrirung  der  Terephtalsäure  wieder- 
gegeben: 

H        COOH  COOH 

COOH 

A 


4-2H  - 


COOH 


HjCK^^SCH 


+  2H 


H,C 


V 


+  HBr 


CH, 


COOH 

I 
CH 

HjC^^^CHBr 


H, 


■v 


+  2H 


CH, 


I 
COOH 

Ct)OH 

I 
CH 

HjO^^NcH, 

BtÖv^^^^XUH, 
CH 


I 
COOH 


COOH 


Die  Mellithsäure^  welche  sechs  Carboxylgruppen  enthält,  wird  durch 
redacirende  Agentien  sehr  leicht  in  Hexahydromellithsäure  umgewandelt: 

C-COOH  CHCOOH 

COOH .  Cf^^^^^'^C .  COOH  COOH  •  HCr^^^^CH  •  COOH 

+  6H  = 

.c-cooH  COOH.  na 


COOH 


C.COOH 


CH. 


CHCOOH 


COOH 


Auch  Phenole  lassen  sich  hydriren  (vgl.  S.  367,  416,  427);   auch 
hier  wächst  —  ähnlich  wie  bei  den  Carbonsäuren  —  die  Leichtigkeit 
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der  Hydrirung  mit  der  ÄDzahl  der  Hydroxyl-Gruppen,  Das  Phenol  selbst 
bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  unverändert^  geht  aber  bei  der 
elektrolytischen  Beduction  mit  Wechselströmen  in  geringer  Menge  in 
Eetohexamethylen  über  (Dbeohsel)^: 


OH  CO 

HCV'^CH  H.CX^'NCH, 

'  +4H  « 

HClL      JCH  H,0L      JCH, 


OH 


GH| 


Besorcin  nimmt  leicht  zwei  Wasseratome  auf  und  liefert  Dihydroresorcin 
(6.  Mebling),  welches  sich  in  manchen  Beactionen  wie  ein  Diketohexa- 
methylen  verhält: 


C-OH 
HC         GH 


CO 
H,C/"\CH, 


II 
HC 


I  +2H 

COH 


H,C 


;h 


ST 


CH. 


•CHOH 


Aus  Phloroglucin  entsteht  Trioxyhezamethylen,  der  sogen.  Phloroglucit 

(W.   WiSLICENUB): 

COH  HC. OH 

HC^^'^CH  HjC^^^^^CH, 

i  +  6H  = 

OHCL      iCOH  HOH( 

CH  CH. 

Phenolcarbonsäuren  werden  leicht  zu  den  entsprechenden  heza- 
hydrirten  Oxysäuren  reducirt  (vgL  626 — 627)  (Eikhobn).  Eine  Ausnahme 
besteht  bei  der  Salicylsäure,  die  hierbei  Bingau&paltung  erleidet  und 
in  Pimelinsäure  übergeht  (Einhobn  u.  WHiLSTÄTTBE): 


CH 
HCr^^C-OH 


^     ir      ' 


+  4H  +  H,0  =     I 


CH, 
d^,     COOH 


COOH 


CH,     CHjCCOH 


CBL 


und  anderen  Ortho-Oxysäuren. 

Besonders  glatt  verläuft  diese  Beduction  bei  gebromten  Salicylsinren,  z.  B. 
bei  der  Dibromkresotinsäare  *  zu  ^Methylpimelinsäare. 

Durch  gleichzeitige  Addition,  Substitution  und  oxydirende  Wirkung 
liefert  Chlor  und  Brom  bei  der  Einwirkung  auf  Phenol  und  Chinone 
halogensubstituirte     Ketoderivate     des     Hexamethylens     (vgl 


>  Drechsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 

'  Einhorn  u.  Ebbet,  Ann.  295,  179  (1897). 
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S.  83,  380)  (ZmoEE);   so   entsteht  aus  Chlor  nnd  Resorcin  Heptachlor- 
diketoheiamethylen : 

COH  CO 

HCX-^NCH  CUCK^CCI. 

+i2a  = 

OH 


HO^. 


+  5HC1. 


CljCLJCO 
CHCl 


Aehnlich  wandelt  Chlor  Aniline  oder  Oxycarbonsäuren  in  gechlorte 
Eetoderivate  von  angesättigten  Hezamethylenen  mn.  So  bildet  sich 
Hexachlordiketotetrahydrobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
0- Amidophenol-Chlorhydrat : 

COH  CO 

HCf^^'^^.NH,  Cl.G^^'^^CO 


HC 


v^^iCH 


cud^Jc 

CCl 


ICI 


IIL    Vorkommen  der  Hexameihylendenvate  in  natürlichen  Produkten 
und  Beziehungen  zu  aUphaiischen    Verbindungen^   welche   sie   in  natürlichen 

Produkten  vielfach  begleiten. 

Während  das  nordamerikanische  Petroleum  (vgl.  Bd.  I,  S.  136)  haupt- 
sächlich aliphatische  Kohlenwasserstoffe  enthält,  sind  in  der  kaukasischen 
(Mahkownikow)  nnd  galizischen  (Youkg,  Fobtey)  Naphta  Hexamethylen 
selbst  wie  zahlreiche  seiner  Derivate  aufgefunden  worden;  ob  die  darin 
vorkommenden  Garbonsänren  Abkömmlinge  des  Hexamethylens  sind,  hat 
sich  noch  nicht  nachweisen  lassen  und  ist  sehr  unwahrscheinlich  ge- 
worden ^  Ueber  die  Entstehung  dieser  sogenannten  ,,Naphtene'' 
bestehen  verschiedene  Theorien.  Nach  Engleb^  kann  man  annehmen, 
dass  sie  ebenso  wie  die  amerikanischen  Oele  von  Ansammlungen 
animalischer  oder  vegetabilischer  Fette  früherer  geologischer  Epochen 
herrühren  (vgL  Bd.  I,  S.  137 — 138);  es  ist  ihm  auch  auf  experimentellem 
Wege  gelungen^  Naphtene  in  den  künstlichen  Petrolölen,  welche  er  durch 
Destillation  von  Fetten  unter  hohem  Druck  erzeugte,  nachzuweisen. 
Bruhn*  vermuthet,  dass  die  cyclischen  Verbindungen  in  der  Naphta 
ümwandlungsprodukte  ungesättigter  Fettsäuren,  besonders  der  Oelsäure^ 
seien.  Ebenso  wie  im  Petroleum  sind  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  der 
Eexamethylenreihe  (anch  ungesättigte)  im  Harzöl  (Benabd),  im  bituminösen 
Schieferöl  (Heusleb)  und  Steinkohlentheer  (Kbaemeb  u.  Spilkeb)  nach- 


*  Markowrikow,  Ber.  25,  8364  (1892).  —  0.  Aschan,  Ber.  25,  8666  (1892).  — 
Zaloziscki,  Ber.  25  Ref.,  682  (1892). 

•  Ehqleb  u.  LEBKAMir,  Ber.  30,  2367  (1897).  —  A.  F.  Stahl,  Cothener  Chem. 
Ztg.  23,  144  (1899).  —  Enoleb,  Ber.  38,  7  (1900).  —  Vgl.  ferner:  Kbabmer  u. 
Spilkeb,  Ber.  82,  2940  (1899);  35,  1212  (1902). 

»  Bbühk,  Cothener  Chem.  Ztg.  22,  900  (1898).  —  Heusleb,  Ber.  30,  2747  (1897). 


752  Vorkommen  von  Heocamethylsnderivai&n  in 


gewiesen.  Eine  Quelle  zur  Gewinnung  von  sauerstoffhaltigen  Hexa- 
methylenderivaten  ist  der  Holztheer;  so  wurde  das  Eetohezamethylen 
von  E.  LooFT^  in  den  von  150 — 160^  siedenden  Antheilen  au^efanden, 
aus  einer  höheren  Fraction  isolirte  B£hal'  ein  ungesättigtes  Methyl- 
ketohexamethylen  und  Dimethylketohexamethylen. 

Besonders  weit  verbreitet  sind  Abkömmlinge  des  Hexamethylens, 
welche  meist  10  C- Atome  in  ihrem  Molecül  vereinigen,  als  sogenannte 
„Terpen-Eörper''  in  den  Oelen  der  Blätter,  Blüthen,  Rinden, 
Wurzeln  vieler  Pflanzen,  in  den  Balsamen  und  Harzölen,  welche  man 
unter  dem  Namen  „ätherische  Oele"  zusammenfEtöst  Hier  ist  es  vorzüg- 
lich das  Verdienst  von  O.Wallach,  durch  zahlreiche,  zumTheil  ausserordent- 
lich mühselige  Untersuchungen  Klarheit  geschaffen  zu  haben.  Die  mannig- 
faltigen Produkte,  welche  je  nach  ihrer  Abstammung  von  den  Entdeckern 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  und  für  besondere  Körper  angesehen 
wurden,  identiflcirte  er  miteinander  oder  führte  sie  auf  verhältnissmässig 
wenige  Hauptformen  zurück.  Damach  kommen  in  den  ätherischen  Oelen 
von  ringförmigen  Ke tonen  hauptsächUch  vor:  Menthon  Cj^H^^O  und 
Pulegon  Cj^HjgO,  denen  jetzt  folgende  Structurformeln  zugewiesen  werden: 

CH,  CH, 

CH  CH 

H,cL  ^bo  HjoLJco ' 

Ah  i 

CHg      GMg  C£^      GHg 

Menthon  Palegon 

Campher,  Fenchon,  Thujon  Cj^^Hj^O,  Carvon  Cj^H^^O,  von  Alkoholen, 
resp.  deren  Estern:  Menthol  C^jH^oO,  Terpineol  Cj^^HjgO,  Bomeol  Cj^jH^gO. 
Von  Kohlenwasserstoffen,  den  eigentlichen  Terpenen,  die  adle  die 
Formel  Cj^^Hjg  besitzen,  sind  die  wichtigsten  d-Limonen,  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  für  welche  die  folgende  Constitution 
wahrscheinlich  gemacht  ist:  qq 

HjCav        JCoq  ^ 
CH 

. HjC         CHj 


*  LooPT,  Ber.  27,  1544  (1894). 

^  B6HAL,  Compt.  rend.  126,  46  (1898).    Bull.  [3]  26,  242  (1901). 
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weiterhin  sind  noch  zu  nennen:  Carvestren,  Sylvestren,  Phellandren  und 
Pinen. 

Die  meisten  dieser  Substanzen  leiten  sich  von  dem  hydrirten  Para- 
cymol,  d.  h.  l-Methyl-4-l8opropylhexamethylen,  wenige,  wie  Carvestren, 
Sylvestren,  vom  hydrirten  Metacymol  her.  Campher,  Bomeol,  Pinen 
stammen  von  complicirteren  ßingsystemen  ab,  können  aber  ebenfalls 
in  Cymol  umgewandelt  werden.  Infolge  des  verwickelten  Baues  der 
Molecüle  ist  es  bisher  nur  in  geringem  Maasse  möglich  gewesen,  diese 
Verbindungen  durch  Synthese  zu  gewinnen,  vielfach  herrscht  sogar  noch 
Ungewissheit  über  ihre  Constitution.  Für  den  Campher  wird  jetzt  die 
Formel  I  aUgemeija  anerkannt  (Bbedt);  das  Bomeol  ist  der  zugehörige 
secundäre  Alkohol,  während  das  Pinen  nach  Wagner  u.  Baeteb  die 
Constitution  der  Formel  II  besitzt:  CH 


CH,-C-CH, 


CH3 

Ueber  die  physiologische  Solle,  welche  diese  Substanzen  im  Orga- 
nismus der  Pflanzen  spielen,  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt.  Indessen 
ist  versucht  worden,  Beziehungen  zwischen  Terpengehalt  der  ätherisclien 
Oele  und  Wachsthum  der  Pflanzen  zu  erforschen.  Dabei  ist  ermittelt 
worden,  dass  der  Gehalt  der  Oele  an  terpenartigen  Kohlenwasserstoffen 
um  80  grösser  ist»  je  weniger  weit  die  Pflanze  entwickelt  ist,  dass  da- 
gegen der  Gehalt  an  sauerstoffhaltigen  Terpenderivaten  mit  der  Reife 
der  Pflanze  wächst  \ 

Die  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen  Derivate  scheinen  in  naher 
physiologischer  Beziehung  zu  den  Verbindungen  Cj^^H^gO  und  Cj^H^gO 
theils  aldehydischen,  theils  alkoholischen  Charakters  mit  offener  Kette 
zu  stehen,  in  deren  Gemeinschaft  sie  sich  häufig  finden  und  aus  denen 
sie  sich  auch  künstlich  gewinnen  lassen.  Letztere  sind  in  Bd.  I,  S.  485 
und  529  als  oleflnlsche  Campherarten  bereits  erwähnt  worden.  Seit 
der  Drucklegung  jener  Stellen  ist  unsere  Kenntniss  dieses  Gebietes, 
besonders  durch  die  Arbeiten  von  Tiemann  und  Semmleb,  sehr  .erweitert 
worden;  es  ist  daher  zweckmässig,  an  diesem  Orte  einen  kurzen  Ueber- 
blick  über  die  Chemie  dieser  Körperklasse  zu  geben. 


'  GiLOBMEisTEB  u.  HoFFMAMN,  Aetherische  Oele  (bearbcit  im  Auftrage  von 
ScBiiOfKL  &  Co.,  Berlin  1899),  8.  162.  —  Roube - Brbtband  fils,  Grasse,  Berichte, 
Oct-Nov.  1900.  —  Chababot,  Bull.  [3]  25,  259  (1901).  —  Zelinsky,  Ber.  34,  8256 
Amn.  (1901). 

V.  Mbysr  u.  Jacobsok,  org.  Chem.    II.  48     (Mai  02.) 
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In  den  Molecülen  der  hierher  gehörigen  aliphatischen  VerbinduDgen 

CHgv  ^^3\ 

finden  sich  die  Bindungssysteme  ^C==CH..  und  "^C— CH... 

CH,/  GEf 

Zuerst  hat  man  allgemein  das  erstere  System  angenommen,  und  diese  An- 
nahme gilt  auch  jetzt  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  dieser  Verbindungen. 
Indessen  ist  diese  Formulirung  bei  einigen  Repräsentanten  noch  nicht 
hinlänglich  durch  experimentelle  Beweise  gestützt  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt^  dass  Körper,  welche  im  Sinne  der  angefahrten  Bindungssrtec 
unterschieden  sind,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  identische 
Resultate  ergeben  können  (vgl.  S.  755  CStronellal  und  Ehodinal),  Dar- 
nach kann  also  bei  chemischen  Eingriffen  leicht  ein  Uebergang  der 
einen  in  die  andere  Form  statthaben. 

Folgende  Verbindungen  sind  —  zum  Theil  ausf&hrUch  —  unter- 
sucht worden: 

Citronellal >C.CH,-CH,.CH,.CH.CH,CHO, 

CH,^  I 

CH, 

Rhodinal (CH8)jC=CH.CHg.CH,.CH.CH,.CH0, 

(Menthocitronellai)  | 

CHa 
CHjv 

Citronellol >C-CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.OH, 

CH/  I 

CHa 
CH 

Rhodinol *Nc— CH.CH,CH,.CHCH,-CH,OH, 

CH./  I 

CH, 

Citral Nc=-CH.CH,CH,.C=CHCHO, 

(zwei  Formen)  CH,/  | 

CH, 
CH,\ 
Gteraniol >C=»CH-CH,.CH,-C==CH.CH,-OH, 


CH,/ 


CH, 


CH» 
Linalool  (Coriandrol)    .  Nc=CHCH,.CH,-0(OH)-CH-CH,, 

CH,/  I 

CH, 
CH,. 

Myrcen» >G=CH-CH,.CH,-CCH=CH,(?), 

CH,/  11 

CH, 
CH 

Linaloen *Nc=-CH.  CHj  •  CH— C-CH^CH,.    (?) 

CHa^  I 
CHa 

*  Power  u.  Kleber,  Pharm.  Rundschau  (N.  Y.)  13,  60  (1895).  —  Babbibh,  Cheo. 
Centralbl.  1901 1,  1227.  —  Semmleb,  Ber.  34,  3122  (1901). 
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Das  CltroneUal^  OioHigO  (Citronellaldehjd,  Tgl.  Bd.  I,  S.  529)  zerf&Ut 
bei  der  Oxydation  mit  Pennanganat  in  Aceton  und  ^Methyladipinsäure.  Sein 
Acetal  wird  aber  durch  Pennanganat  in  Dioxjdihydrocitronellal-Acetal  übergeführt, 
welches  mit  Chromsäare  und  Eisessig  einen  Ketoaldehyd  C^B-^fi^  liefert: 

>C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO  >- 


CHs 
J>(XOH) .  CH, .  CH, .  CH, .  CH  •  CH, .  CHiOCH,), 


CH,(OH) 


I 
CH, 


CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO 

I 
CH, 

Daraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Oxydation  des  Citronellals  zu  Aceton  und  ^-Methyl- 
adipinsänre  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  stattfindet. 

Gitronellal  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  in  CltronellaaSare': 

>CCH,.CH,.CH,.CH.CH,.COOH(?), 

CH,^  I 

OH, 
durch  Beduction  in  CltronelloP  CioH,oO: 

CH.. 

>C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.OH 
CH,^  I 

CH, 

über,  einen  Alkohol,  der  als  optisch  active  (Rechts-)  Modification  im  Geraniumöl  und 
Rosenöl  vorkommt  Er  liefert  mit  Phtalsftureanhydrid  einen  öligen  sauren  Phtal- 
sftureester,  dessen  Silbersalz  krystallisirt. 

Neben  Citronellol  existirt  noch  ein  anderer  isomerer  Alkohol  CioH,oO,  der  sich 
wahrscheinlich  von  ersterem  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  unter- 
scheidet. Es  ist  dies  das  l-Bhodlnol%  welches  bei  der  Oxydation  einen  Aldehyd 
CioH^gO  bildet,  der  vom  Citronellal  verschieden  ist  Letzterer,  das  ShodlnaP, 
liefert  ebenfalls  wie  das  CitroneUal  bei  st&rkerer  Oxydation  Aceton  und  /?-Methyl- 
adipinsäure.  Während  aber  Citronellal  mit  Essigsäureanhydrid  in  Isopulegol  bezw. 
Isopulegon  übergeführt  werden  kann,  entsteht  aus  Rhodinal  auf  fthnlichem  Wege 
Menthon  (vgl.  S.  759). 


1  DoDOB,  Her.  23  Bef.,  175  (1890).  —  Cbehbbs,  Chem.  Centralbl.  1892  H,  50. 
-  Seioclbb,  Her.  26,  2256  (1893).  —  Doebner,  Ber.  27,  2020  (1894).  —  Tiemann  n. 
Schmidt,  Ber.  29,  903  (1896);  31,  8307  (1898).  —  Babbieb  u.  L^seb,  Compt  rend. 
124,  1308  (1897).  —  Tiemann,  Ber.  31,  2902  (1898).  —  Boctveault,  BulL  [3]  23, 
458  (1900).    —    Habbibs  u.  Schauweckeb,  Ber.  34,  2981  (1901). 

>  Semmleb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Tiemann,  Ber.  31,  2899  (1898). 

'  Eckabt,  Ber.  24,  4205  (1891).  —  Markownikow  u.  Refobmatsky,  J.  pr.  [2] 
48,  293  (1893).  —  Bbbtbam  u.  Gildbmeisteb,  J.  pr.  [2]  49,  185  (1894).  —  Hesse, 
J.  pr.  [2]  68,  288  (1896).  —  Tiemann  u.  Schmidt,  Ber.  29,  906  (1896).  —  Ebdmann, 
J.  pr.  [2]  66,  41  [\%^1). 

*  Babbibr  u.  Bouveault,  Compt.  rend.  119,  384  (1894).  —  Bouveault,  Bull. 
[3]  23,  458  (1900). 

*  Bouveault,  Bull.  [3]  23,  458  (1900). 
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Der  wichtigste  Bepräsentant  dieser  Körperklasse  ist  das  von  Dodge 
entdeckte  Cltral  G^^^^fi  (vgl.  Bd.  I,  S.  529)  \ 

Seine  Constitution  geht  hervor: 

I.  AuB  seineu  Abbanprodakten  bei  der  Oxydation.  Hierbei  zerfällt  es  in  Aceton 
und  Lävulinsäure : 

(CH,)jC— =CH .  CH, .  CH, .  C=CH  •  CHO       ^ 

I 
CH, 

(CH,),CO  +  HO.CO.CH,.CH,.CO 

I       +2C0j. 
CH, 


U.  Aus  dem  Verhalten  beim  Behandeln  mit  Pottaschelösung.  Hierbei  wird 
Citral  in  Acetaldehyd  und  Methylheptenon  gespalten': 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  C=  =CH  •  CHO       >■ 

I 
CH, 

(CH,>,C=CH .  CH, .  CH, .  CO 

I      +CH,.CHO. 
CH, 

Die   Constitution    des   Methylheptenons   ist   durch   Abbau   und  Sjnthese  bewiesen 
(vgl.  8.  746—747). 

Citral  ist  optisch  inactiv  und  kommt  in  zwei  stereoisomeren  Formen  vor.  deren 
Auftreten  noch  nicht  genau  erklärt  und  vielleicht  in  einer  cis-trans-Isomerie 
wie  bei  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  beruht  Ihre  Trennung  ist  auf  dk 
verschiedene  Schnelligkeit  der  Condensation  mit  Cyanessigsäure  begründete  Beide 
Citrale  gehen  sehr  leicht  in  einander  über  und  geben,  mit  Aceton  und  Schwefelsäare 
behandelt,  dieselben  Gemische  von  a-  und  ^-Jouon  (vgL  S.  760,  femer  Kap.  40. 
Abschn.  lU). 

Citral  wird  durch  Reduction  in  Geraniol  (vgl.  Bd.  I,  S.  485), 
durch  vorsichtige  Oxydation  in  Geraniumsäure*  übergeführt: 

(CH,),C=CH— CH, .  CH, .  C=-CH.  CHO 


Citral  I  Reduction 

CH,  Y 

Oxydation  (CH,),CM:H  •  CH,  •  CH,  •  C«CH  -  CH,  •  OH 

I        Geraniol 
CH, 

(CH,),C=CH  .  CH, .  CH, .  C=CH .  COOH 

Geraniumsäure      I 

CH, 


»  TiEMAKN,  Geschichte  des  Citrals:  Ber.  31,  3278,  8297  (1898).  Nachweis  cmd 
quantitative  Bestimmung  des  Citrals:  Ber.  31,  8324  (1898);  32,  830  (1899). 

«  Verlby,  Bull.  [3]  17,  175  (1897). 

»  Stiehl,  J.  pr.  [2]  68,  51  (1898).  —  Boüveault,  Bull.  [3J  21,  428  (1899).  -- 
TiEMANN,  Ber.  33,  877  (1900). 

^  Semmler,  Ber.  24,  203  (1891). 
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Die  Constitution  des  Linalools^  (Coriandrol)  ergiebt  sich  aus 
seinen  Beziehungen  zum  Geraniol,  in  das  es  durch  verdünnte  organische 
Säuren  leicht  übergeht.  Es  verhält  sich  aber  wie  ein  tertiärer  Alkohol, 
ist  optisch  activ  und  muss  daher  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom 
besitzen;  es  kann  deshalb  mit  Geraniol  nicht  structuridentisch  sein,  wie 
von  mancher  Seite  angenommen  wird.  Jenen  Eigenschaften  trägt  die 
folgende  Formulierung  am  besten  Rechnung: 

(CH,),0==CH .  CH, .  CH, .  <5(0H) .  CH =CH,->-(CH,),C-.CH .  CH, .  CH, .  C=CH .  CH,(OH). 

Linalool  I       i, X  Geraniol  1 

CH3  '  GI13 

Von  hohem  Interesse  sind  die  synthethischen  Versuche,  welche  in 
dieser  Gruppe  angestellt  wurden.  Barbieb  und  Bouveault*  haben  auf 
das  früher  schon  erwähnte  Methylheptenon  (vgl.  S.  746)  Zink  und  Jod- 
essigsäure einwirken  lassen: 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  CO 

I      +  JCHj.COOH  +  Zn  = 
CH, 

CHjCOOH 
(CH,),C— CH.CH,-CH,.C.O.ZnJ  . 

CH, 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Reactionsproduktes  mit  Wassers  zunächst 
entstehende  Oxysäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Geraniumsäure: 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  C(OH)  •  CH,  •  COOK 

I  >- 

CH, 

(CH,),C-CH  -CH, .  CH, .  C-CH  •  COOK 

CH, 

Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze  von  Geranium- 
säure und  Ameisensäure  entsteht  CitraP: 

(CH,),C-CH .  CH, .  CH, .  C=CH  •  COO  \ 

I  |,Ca  +  Ca(CHO,),  - 

CH,  / 

2  (CH,),C=CH .  CH, .  CH,  •  C— CH  •  CHO 

+  2CaC0,. 


CH, 


*  MoRiK,  Ann.  eh.  [5]  26,  427  (1882).  —  Sbhmlbb,  Ber.  24,  207  (1891).  —  Babbieb, 
Couipt  rend.  116,  1200  (1893).  —-  Bouchardat,  Compt.  rend.  116,  1253  (1893).  — 
Bebtrak  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  46,  601  (1892).  —  Bebtrak  u.  Gildemeisteb,  J.  pr. 
[2]  49  185  (1894).  —  Tiemann  u.  Schmidt,  Ber.  28,  2131  (1895).  —  Stephak,  J.  pr.  [2] 
58.  109  (1898). 

'  Compt.  rend.  122,  893  (1896).  —  Tiemann,  Ber.  31,  825  (1898). 

•  TnwAKN,  Ber.  31,  827,  2899  (1898). 
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Da  Methylheptenon  (vgl.  S.  747)  selbst  synthetisch  bereitet  wurde,   so 

ist  diese  ganze  Gruppe  durch  Synthese  erschlossen. 

I 

I  Die  eben  angeführten  aliphatischen  Verbindungen  enthalten,  soweit 

sie   10  C-Atome  in  ihrem  Molecül   vereinigen,   das  KohlenstoflF-Skelett: 

!  C 

\5_6_c— c-c— c-c . 

c 

Alle  besitzen  die  Neigung,  sich  zu  cyclischen  Gebilden  zu  condensiren. 

Hierbei  müssen  zweierlei  Arten  der  Condensation  unterschieden  werden: 

I.   Der  Ringschluss  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  0  bezeichneten 

C- Atoms:    üebergänge    in   p-Hydrocymolderivate,    Terpene    und 

Abkömmlinge. 

IL   Der  ßingschluss  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  *  bezeichneten 

C-Atoms:   üebergänge  in  Derivate  des  Tetrahydrobenzols. 

/.  Ueberfüknmg  in  Derivate  des  HydrocymöU.  Wenn  jene  aliphatischeD 
Verbindungen  in  ihrer  Structur  den  cyclischen  Bestandtheilen  ätherischer 
Oele  auf  den  ersten  Blick  recht  fem  zu  stehen  scheinen,  so  zeigt  doch 
alsbald  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln,  dass  sie  ein  sehr  ähn- 
liches Kohlenstoffskelett  wie  die  cyclischen  Terpene  und  deren 
sauerstoffhaltige  Derivate  von  gleicher  Eohlenstoffzahl  be- 
sitzen. Denn  sobald  man  sich  in  obigem  Schema  des  Kohlenstoff- 
gerüstes das  mit  0  bezeichnete  C-Atom  mit  dem  äussersten  G-Atom 
am  rechten  Ende  der  Kette  in  Bindung  tretend  vorstellt,  erhält  man 
das  Kohlenstoffsystem  des  p-Oymols.  Hieraus  erklärt  sich,  dass  die  im 
Folgenden  an  einigen  Beispielen  erläuterten  üebergänge  sich  so  leicht 
vollziehen. 

Bebtbam  und  Walbaum ^  wandelten  Linalool  in  Dipenten  und 
Terpinen  um.  Wie  Tiemann  und  Schiccdt^  gezeigt  haben,  ist  dieser 
üebergang  folgendermassen  zu  deuten:  Linalool  wird  durch  verdünnte 
organische  Säuren  in  Geraniol  umgelagert,  dieses  nimmt  die  Memente 
des  Wassers  auf  und  geht  in  Terpinhydrat  über,  welches  nach  den 
genannten  Forschern  noch  die  aliphatische  Structur  besitzt;  Terpin- 
hydrat aber  liefert  unter  Ringschluss  Terpin^  Terpineol^  und  schliess- 
lich Dipenten: 

(CH8)bC=CH-  CH,  .  CH, .  0(0H).  CH=CH, 

Linalool         !_  ^ 

(CH,),C=CH .  CH, .  CR, .  C==CH  •  OH, .  OH 


CH, 


Geraniol 


»  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892).  •  Ber.  28,  2187  (1895). 

»  Stephan,  J.  pr.  [2]  60,  244  (1899). 
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I 
COH 


+  2H,0 


H,d 


OH, 
C-OH 


COH 


"CHj.OH 


-H,0 


H,d 


teH, 


— H,0 


CHg     CHg 
Terpinhydrat 

CHa 

GH 

I 
C-OH 

CHj  CHg 

Terpineol 


CH 

I 
COH 

CHg     CHg 
Terpin 

CHg 

I 
C 

HgCf'^NcH 


—  U,0 


HgC 


"CHg 


A 

CHg     CHg 
Dipenten 


Die  Aldehyde  Citronellal  und  CitraP  sind  ebenfalls  in  Derivate 
des  p-Hydrocymols  umgewandelt  worden.  Citronellal  liefert  durch  Iso- 
merisation  Isopulegol,  welches  bei  der  Oxydation  Isopulegon^  giebt; 
letzteres  wird  durch  ümlagerung  mit  Barythydrat  in  Pulegon  übergeführt: 


Hgd 


CH'CHg 
H, 

HO 


CHCHg 
CHg,-^''^CH, 


CH, 

A 

d^    CHg 

Citronellal 


CHg 


^ 


Ich.  OH 


I 
c 


CHCHg 
HgG-^'^CHg 

HgCLJcO 

a" 


CHCHg 
HgC-^'^NcH, 


Hgd 


CO 


II 
C 


CHg      CHg 
Isopulegol 


!H.   CH. 

Isopulegon 


d^     CHg 
Pulegon 


Analog  giebt  BhodinaP  das  Menthon: 


CHCHg 

CHg     CHg 

I  I 

CH,     CHO 

\  /CH, 

CH«C< 

^CHg 


-^ 


CHCHg 

CHg     CHg 

I  I 

CH,     CO 

\^         /CHg 
CH .  CH< 

^CH, 


'  Vbelbt,  Bull.  [3]  21,  408  (1899). 

*  TiEMAMN  u.  Schmidt,  ßer.   30,  22   (1897).    ~    Harries  u.  Roeder,  Ber.  32^ 
3357  (1899). 

•  BouvEAULT,  Bull.  [8]  23,  458  (1900). 
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IL  Ueberführung  in  Derivate  des  Tetrahydrobenzol  Die  Neigung,  sich 
mit  condensirenden  Mitteln  zu  Tetrahydrobenzolderivaten  zu  isomeri- 
siren,  zeigen  besonders  die  Körper  mit  zwei  oder  mehr  Doppelbindungen: 
Citral,  Geraniumsäure,  Linaolen,  Myrcen.  Zur  Erklärung  dieser  Conden- 
sation  wird  gewöhnlich  eine  Wasseranlagerung  und  Wiederabspaltung 
angenommen.  Meistens  treten  die  gebildeten  Produkte  in  zwei  Isomeren 
auf,  da  die  Wasserabspaltung  in  zweierlei  Richtung  erfolgen  kann. 

So  liefert  Citral  zwei  Cyclo-Citrale: 

CH3     CHg  CH,     CHs  CH,     CH, 


HG^      GH- 


Iig 


OHO 


OOH 
U^Cf^  HGHCHO 

C(OH).GH, 

\ 

\ 


\ 


OIV^'^^CH-CHO 

CH 

o-Cyclocitral 

\         CH,     CH, 

w 


X 
H.Q 


ICCHO 


CH, 


CHs 


;?-Cyclocitral 

Analog  verläuft  die  Isomerisirung  von  Geraniumsäure  in  a-  und 
/?-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  Kap.  40,  Abschn.  V,  B.). 

Auch  bei  Derivaten  des  Citrals  mit  längerer  Kohlenstoffkette  erfolgt 
diese  Condensation.  So  liefert  das  Citral,  mit  Aceton  und  Baryt  behandelt, 
ein  ungesättigtes  Keton,  das  sogenannte  Pseudojonon,  welches  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  zu  Jonon  invertirt  wird,  einem  herrlichen 
Geruchstoff,  der  intensiv  nach  Veilchen  riecht  und  dem  natürlichen 
Veilclienaroma  —  dem  Iron  —  nahe  verwandt  ist  (Tibmann  u.  Kbügeb): 

(CH8),C-CH.CHg.CH,.C-CH.CH0  +  CH,  •  CO  •  GH,— H,0  = 

I 
CH3 

Citral 
(CHa),C«CH.CH,.CH,.C=CH.CH«CH.CO.CH, >- 


(CH,), 

/C  OH 
H,C         H 


I 
H,C 


CHCHiCHCOCH,    ->• 


C-GH, 
'    OH 
CH,_X 


I 
GH, 

Pseudojonon 

(CH,), 

•  • 

c 

H,C         CH— CHiCH.COCH, 

I  I 

H,C         GH3 

CH, 

Jonon 


in  Deriixüe  des  Tetrakydrobenxols. 
(CH,). 

c 

HC         CHCHrCHCOCH,. 
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lü 


I 
CHCH, 


OH, 

Iron  (Veilchenaroma) 


Wie  es  nun  gelungen  ist,  die  olefinischen  Alkohole  und  Aldebj'de 
in  cycliche  Terpene  überzuführen,  hat  man  auch  wiederum  durch  Auf- 
spaltung der  cyclischen  Verbindungen  olefinische  terpenartige 
Derivate  erhalten  können,  welche  den  entsprechenden  natürlichen 
Substanzen  nahe  stehen. 

Wallach^  hat  das  Menthonitril,  welches  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Menthonoxim  entsteht,  zum  Menthonylamin  reducirt.  Dieses 
Amin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol, 
welcher  durch  Oxydation  in  einen  rosenartig  riechenden  Aldehyd 
C^^HjgO  umgewandelt  wird,  der  mit  dem  Citronellal  isomer  und  viel- 
leicht mit  Khodinal  identisch  ist: 


CH, 

I 
CH 

H,(V^NCH, 


H 


-H,0 


CH, 

I 
CH 

H.G-'^^'NCH, 


CH, 

I 
CH 


•NOH 


dH,     CH, 

Menthonoxini 


+  4H 


H,G^'''''^|CH, 


"CN 


4 


H,C  CH, 

Mentlionitril 


«CH, .  NH, 


4 

Menthonylamin 


+  N,0, 

— >- 


CH, 

Ah 

HjO^'^NcH, 
Hjdl         IcHjOH 

I 

c 

djH,     CH, 
Menthonylalkohol 


+  O 


CH, 

I 
CH 

H.O^^'^NCH, 

H,oL         CHO 
CH 

h 

CH,     CH, 
MeDthonylaldehyd 


*  Wallach,  Ann.  278,  802  (1894);  296,  131  (1897). 
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Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  in  den 
Hexamethylen-V  er  bin  düngen. 

Zur  Begründung  der  Constitutionsformeln,  welche  dem  Hexamethylen 
und  seinen  Derivaten  beigelegt  werden,  müssen  wir  zunächst  den  Nach- 
weis erbringen,  dass  ihre  Molecüle  den  Sechskohlenstoffiring   enthaltec. 

Für  die  aus  aliphatischen  Verbindungen  entstehenden  Körper  kann 
man  meistens  aus  der  Synthese  selbst  die  Bildung  eines  Sechskohlenstoff- 
ringes als  sehr  wahrscheinlich  folgern.  So  lässt  sich  aus  der  schon  be- 
sprochenen Synthese  des  Pimelinketons  bei  der  ti'ockenen  Destillation  des 
Pimelinsäuren  Calciums  (S.  742)  an  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  darauf 
schliessen,  dass  ein  Hexamethylenderivat  entstanden  ist.  Doch  erfordert 
dieser  Schluss  noch  eine  strenge  Begründung,  wie  sie  sich  aus  den 
folgenden  Erwägungen  ergiebt  Das  Produkt  hat  die  Zusammensetzung 
CgHj^O,  während  ein  gesättigtes  Keton  mit  offener  Kette  die  Formel 
CgHjgO  besitzen  müsste.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  und  den 
physikalischen  Bestimmungen  ist  das  Keton  nun  gesättigt;  demgemäss 
kann  sein  Molecül  nur  ein  ringförmiges  Gebilde  sein.  Wäre  in  seinem 
Molecül  ein  Drei-,  Vier-  oder  Fünf-Kohlenstoffring  vorhanden,  so  müsste 
sich  an  diesen  Ring  eine  Seitenkette  schliesseii.  Bei  der  Oxydation  des 
Pimelinketons  wird  nun  aber  normale  Adipinsäure  erhalten,  deren  Entr 
stehung  nur  zu  erklären  ist,  wenn  keine  Seitenkette  vorhanden  ist 
sondern  alle  6  Kohlenstoffatome  Glieder  des  Ringes  selbst  sind: 

CH, 

H,C         COOK 

-        I 

H,C         COOH 


Ebenso  geht  die  Constitution  des  Succinylobemsteinsäureesters  aus 
der  Synthese  nicht  mit  genügender  Sicherheit  hervor;  auf  folgendem 
Wege  lässt  sich  aber  seine  Natur  als  Hexamethylen-Abkömmling  fest- 
stellen. Baeyeb  hat,  wie  schon  S.  743 — 744  erwähnt  wurde,  den  Suc- 
cinylobernsteinsäureester  zum  Diketohexamethylen  verseift: 


CO  CO 

CjHb  .  CO, .  HCr^^^NcH,  H,C|-'''^CH, 

+  2H,0  = 
Hj|Ck        JGn.  •  COj  •  CjXis         HjOv        JCH^ 

CO  CO 


+  2CO,+  20H.G,H5. 


Das  Diketohexamethylen  (Formel  I  in  der  unten  folgenden  Zusammen- 
stellung) wird  nun  durch  Reduction  in  einen  zweifachen  secundäreu 
Alkohol  (Chinit,  Formel  II)  übergeführt,  in  welchem  sich  durch  partielle 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Jod  er- 


in  den  Hexamethylen- Verbindungen, 
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setzen  lässt;  in  dem  so  erhaltenen  Monojodhydrin  (III)  kann  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Jodatom  gegen  Wasserstoff 
ausgetauscht  werden;  man  erhält  dann  einen  einwerthigen  Alkohol  (IV)^ 
welch*  letzterer  durch  Oxydation  in  ein  Eeton  (V)  übergeht,  das  sich 
als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  von  pimelinsaurem  Calcium 
gewonnenen  Pimelinketon  erweist: 


CO 


I    I      I 


CH(OH) 


CH(OH) 


CHJ 

->-    III       I  I 

H,C         CH, 

CH(OH) 
GH, 

H,C         CH, 

-^     V       I  I 


Auf  Grund  dieses  Abbaus  ist  man  berechtigt,  im  Succinylobemstein- 
säurester  dieselbe  ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  wie  im 
Pimelinketon,  d.  h.  den  Kohlenstoffsechsring,  anzunehmen. 

Für  die  aus  Benzolderivaten  durch  Hydrirung  entstehenden  Körper 
muss  ebenfalls  erst  bewiesen  werden,  dass  in  ihnen  der  Kohlenstoffsechs- 
ring erhalten  geblieben  ist  Im  Folgenden  soll  daher  gezeigt  werden, 
dass  die  Säure,  welche  man  durch  directe  Hydrirung  der  Benzoesäure 
erhält,  identisch  mit  den  auf  yerschiedenen  synthetischen  Wegen  dar- 
gestellten Hexamethylencarbonsäuren  ist,  in  denen  der  Synthese  znfolge 
ein  Sechsring  enthalten  sein  muss. 

BuGKEBEB  ^  hat  das  mehrfach  erwähnte  Pimelinketon  mittelst  Blau- 
säure in  sein  Cyanhydrin  umgewandelt.  Dieses  Cyanhydrin  liefert  bei 
der  Verseifung  CK-Oxyhexameäiylencarbonsäure,  deren  Hydroxylgruppe 
durch  starke  Reduction  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden  kann. 
Die  hiemach  entstandene  Hexamethylencarbonsäure: 

r^co 


"^COOH 


COOH 


erweist  sich  nun  als  identisch  mit  dem  Hydrirungsprodukt  der  Benzoe- 
säure —  der  Hexahydrobenzoesäure. 

Auch  die  von  Perkin  und  Haworth  aus  Pentamethylendibromid  und 
Natriummalonester  erhaltene  Hexamethylencarbonsäure  (vgl.  S.  741  sub  a) 
ist  identisch  mit  der  durch  directe  Reduction  aus  Benzoesäure  gewonnenen 
Bexahydrobenzoösäure. 


»  Ber.  27,  1230  (1894). 
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Wechselseitige  Uebergänge  zwischen  hydroaromcUischen 


Noch  in  mehreren  Fällen  ist  der  Nachweis  gelangen,  dass  die  aus 
aliphatischen  Körpern  synthetisch  gewonnenen  Hexamethylenderivate 
identisch  mit  den  durch  Hydrining  der  Benzolabkömmlinge  erzeugten 
Verbindungen  sind.  Es  sei  hier  an  die  Synthese  der  Hexamethylen- 
dicarbonsäure(1.3)  von  Perkin  jr.  (S.  742)  erinnert,  deren  Erzeugniss  der 
von  Babtee  u.  Villigeb  durch  Reduction  der  Isophtalsäure  erhaltenen 
Hexahydroisophtalsäure  in  allen  Beziehungen  gleicht  Der  Weg,  den 
Perkik  einschlug,  lässt  über  das  Vorhandensein  eines  Kohlenstoffsechs- 
ringes  in  der  Hexahydroisophtalsäure  keinen  Zweifel.  Ebenso  ist  das 
von  VoRLÄNDEB  aus  Acetobuttersäure  durch  Natrium  gewonnene  m-Diketo- 
hexamethylen  (vgl.  S.  744)  identisch  mit  dem  von  MERLiNa  durch 
Reduction  von  ßesorcin  dargestellten  Dihydroresorcin. 

Für  die  natürlichen  Verbindungen  hat  man  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  für  das  Pimelinketon  den  Nachweis  des  Sechskohlenstoffringea  durch 
Oxydation  erbringen  können;  die  Einzelheiten  werden  später  im  speciellen 
Theil  genauer  besprochen  werden. 

Beziehungen  der  gesättigten  hydroaromatischen 
Verbindungen  zu  den  aromatischen  und  Rückschlüsse  auf  die 

Constitution  des  Benzols. 

Dass  der  Benzolkern  in  den  Hexamethylenring  übergeht,  ist  in 
Vorangehendem  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  worden;  aber  auch 
umgekehrt  können  Hexamethylenderivate  in  solche  des  Benzols  über- 
geführt werden;  vgl.  S.  81 — 82. 

Der  Uebergang  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  bei  der  KfeKULfi'- 
schen  Benzolformel  (vgl.  S.  50)  directes  Postulat,  da  durch  Addition  von 
sechs  Atomen  Wasserstoff  an  die  drei  Doppelbindungen  ein  sechsgliede- 
riger  gesättigter  Kohlenstoffring  entstehen  muss: 


CH 


HC 


+  6H  = 


^^ 


CH 


CH, 
H,C-^^CH, 

HjCa.         JCn.^ 
CH, 


Mit  der  CLAUs'schen  Diagonal-Formel  ist  er  ebenfalls  gut  vereinbar, 
wenn  man  annimmt,  dass  drei  Parabindungen  gelöst  werden.  Jedoch  ist 
die  Bildung  des  Hexamethylens  hier  nicht  unbedingt  nothwendig,  da  die 
Hydrirung  auch  in  anderer  —  wenn  auch  weniger  wahrscheinlicher  — 
^^'eise  stattfinden  kann;  wenn  z.  B.  eine  Ortho-  und  zwei  Para-Bindungen 
aufgehoben  würden,  so  entstünde  ein  Kohlenwasserstoff  C^H^g  von  anderer 
Structur  (Dimethyltetramethylen): 


CH, 
CH, 


CH 


\CH, 


\ch/ 


CH, 


und  aromatischen   Verbindungen» 
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Der  Uebergang  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  endlich  mit  der 
LABENBUBa'schen  PrismenformeP  nur  dann  vereinbar,  wenn  eine  Para« 
und  zwei  solche  Meta-Binduogen  gelöst  werden,  welche  nicht  von  den- 
selben Eohlenstoffatomen,  wie  die  zur  Sprengung  gelangende  Parabindung, 
ausgehen,    also    wenn    die   Bindungen    1.4,    8.5    und    2.6   aufgehoben 

werden: 

1  CH,(1) 


(5)H,Ci''^''^CH,(8) 


{2)H,d 


CH, 


toH,(6) 


H,(4) 

In  diesem  Falle  bleibt  aber  —  wie  die  Betrachtung  der  obigen 
Formeln,  in  welchen  die  Kohlenstoffatome  entsprechend  numerirt  sind, 
zeigt  —  nur  eine  Benzol-Parastellung  (1.4)  auch  Hexamethylen-Para* 
Stellung,  während  die  beiden  anderen  (5.2  bezw.  3.6)  zu  Hexamethylen- 
Ortho-Stellungen  werden. 

Mit  Hülfe  des  Succinylobernsteinsäureesters  lässt  sich  nun  beweisen 
(Baey£b),  dass  dies  nicht  der  Wirklichkeit  entspricht  ^ 

In  dem  Succinylobernsteinsäureester  ist  unzweifelhaft  ein  Kohlenstoff- 
sechsring  enthalten,  wie  man  aus  dem  bereits  besprochenen  Abbau  zum 
Eetohexamethylen  ersieht.  Die  genauere  Constitution  des  Esters  ergiebt 
sich  aus  folgender  Betrachtung.  Es  sind  zwei  Möglichkeiten  bei  der 
Synthese  aus  2  Mol.  Bernstein  säureester  unter  Berücksichtigung  der 
Bildung  eines  Eohlenstoffsechsringes  ins  Auge  zu  fassen,  wie  in  folgenden 
Formeln  veranschaulicht  wird: 


II 


CHjCO      (3H, 

I  I 

CHjCO      CH, 

COOCjHs     COOC^Hg 
CH,  CH, 

cooCjHs    do< 


CH,-CO 


-/h 


COOCjHj 


I 


CH,-CO-CH 

COOCjHb 

CH,     CH 


I 


JOOCjH,  COOCjHft 


CH      CH, 


Wie  alle  Eetoderivate,  in  welchen  eine  Methylengruppe  neben  einem 
Carbonyl  vorhanden  ist,  verbindet  sich  der  Succinylobernsteinsäureester 
nach  Hantzsch  u.  Hebrmann  '  mit  salpetriger  Säure  zu  einem  Isonitroso- 


^  Erklärung  der  LADENBURG'schen  Prismen formeln  vgl.  S.  50  ff.;  73—74. 
«  Baeybb,  Ber.  19,  428,  1797  (1886);  23,  1276  (1890).     Ann.  245,   106  (1888). 
—  Vgl.  dazu  Ladbmbubo,  Ber.  19,  972  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890). 
"  Ber.  21,  1084  (1888). 
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Ausschliessung  der  Ladenbur gesehen 


derivat;  und  zwar  treten,  da  in  dem  Molecül  desselben  zwei  Methylen- 
gruppen  zu  zwei  Carboxylgruppen  benachbart  sind,  zwei  Isonitrosograppen 
ein.  In  den  beiden  Fällen  müssten  hierdurch  Verbindungen  von  folgen- 
den Formeln  entstanden  sein: 


CO     yCOOCjHB 


HO.N==d 


II 


HON 


CO  N^ 


OOC,Hb 


CO    /COOCjH, 
H 


C=N  OH 


Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  aber  der  Diisonitrososuccinylobemstein- 
Säureester  glatt  in  Isonitrosobemsteinsäure  über.  Die  glatte  Bildung  dieser 
letzteren  Verbindung  ist  nur  mit  der  in  Formel  IE  angenommenen  Con- 
stitution vereinbar,  denn  bei  der  Spaltung  der  in  Formel  I  wiedergegebenen 
Substanz  müsste  1  Mol.  Bemsteinsäure  und  1  Mol.  Diisonitrosobemstein- 
säure  entstehen: 

.CO^  COOH 

^HCOOCjHft  HON-C-COOH     ch, 

[  +4H,0  =  I  +1       +2CH,.0a 

HO-N=C  CHCOOCtHs  HON— C-COOH     ^H, 

^0-^  ioOH 

^CO  ^^COOCä  COOH 

HON^iC         /    6h 


HO.N=«C 


II 


CH  /         C- 


NOH 


+4H,0  -  2H0.N-0  ^  2CH..0H. 


JOOCjH« 


I 
CH, 

I 
COOH 


Hieraus  geht  also  mit  Sicherheit  hervor,  dass  der  Succinylobemsteinsäore- 
ester  die  in  Formel  11  angedeutete  Constitution  eines  Paradiketohexa- 
methylen-Paradicarbonsäureesters  besitzt 

Durch  Brom  wird  der  Succinylobemsteinsäureester  zu  einem  Benzol- 
derivat —  dem  p-Dioxyterephtalsäureester  —  oxydirt: 

H         COOC,H^  COOCjH, 

HjCr^'^NcO  HCf^^'^^COH 

>- 

CH,  HO-a 


oc 


Y 


CH 


H         COOCjHj 


COOC,H, 


Versucht  man  nun  diese  Umgestaltung  nach  der  Prismenfonnel  vorzu- 
nehmen, so  werden  je  zwei  der  vorher  nachweislich  am  Hexamethylen- 
ring  in  1.2-Stellung  zu  einander  befindlichen  Gruppen  bei  dem  üeber- 
gang  zum  Prisma  in  Parastellung  gebracht: 


Prismenformel  des  Benzols. 
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H        COOC^Hj 

H,C         CO 
OC         CH, 

y 

H         COOCjHb 


H-.Cf>.-g-^C-OH 


< 


OH-C 

2 


6 


COOC^Hj 
C-H 

4 

COOCjH, 


oder 


H-C 


\n^ 


C-COOC,Hß    OH-C 
OH 


oder 


0— H 


lOOCjHa 


C— COOCjHb 


C-OH 


Das  aromatische  ümwandlungsprodukt  des  SuccinyloberDSteinsäureesters 
müsste  also  eine  andere  Constitution  als  die  eines  p-Dioxyterephtalsäure- 
esters  besitzen.  E^  gelingt  nun  leicht  flir  den  p-Dioxyterephtalsäure- 
ester  den  Gonstitutionsbeweis  zu  erbringen.  Koenigs^  oxydirte  das 
p-Xylohydrochinon,  über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  bestehen  kann, 
in  Form  seines  Phosphorsäureesters  und  erhielt  eine  Säure,  die  identisch 
ist  mit  der  p-Dioxyterephtalsäure  aus  Succinylobemsteinsäurester: 


CH, 


HO 


OH 


HO. 


CH,  COOH 

vgl.  femer  den  BAETBB'schen  Beweis  Kap.  40,  Äbschn.  V,  D. 

Constitution  der  ungesättigten  Hexamethylenderivate  oder 
partiell  hydrirten  aromatischen  Verbindungen. 

Schon  S.  11  und  56  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  gesättigten 
und  ungesättigten  Derivate  des  Hexamethylens  trotz  der  in  ihnen  enthal- 
tenen ringförmigen  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  nicht  den  Charakter 
von  Benzolderivaten  besitzen,  sondern  sich  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  vollständig  wie  Derivate  der  Fettreihe  verhalten.  Aus  diesen  ana- 
logen Eigenschaften  lässt  sich  auch  schon  mit  einiger  Sicherheit  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  ungesättigten  Hexametylenderivate 
doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  der  gewöhnlichen  dop- 
pelten Bindung  der  aliphatischen  Reihe  analog  beschaffen  sind: 


^  Hetkav  NU.  Königs,  Ber.  20,  2390  (1887). 
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Nachweis  von  Doppelbindungen  in 


CHjCH— CHCH, 
(norm.  Butylen) 


CHj— CHj — CH| 

I  I     . 

CH,— CH-CH 

(Tetrahydrobenzol) 


Hiergegen  ist  der  Einwand  möglich,  dass  aach  Kembindungen,  wie 
sie  in  folgenden  Formeln  wiedergegeben  werden,  sich  ähnlich  verhalten 
könnten,  wie  Doppelbindungen: 


H,C 


(Tetrahydrobenzol) 


CH, 

(Dihydrobenzol) 


Einerseits  ist  nun  von  Baeyeb  auf  experimentellem  Wege  durch 
das  Studium  der  Bromadditionsprodukte  der  Hydro terephtalsäuren  gezeigt 
worden,  dass  thatsächlich  in  den  ungesättigten  Hexamethylenderivaten 
doppelte  Bindungen  nachweisbar  sind  (siehe  unten);  andererseits  liegt  die 
beste  Widerlegung  der  Annahme  von  Eernbindungen  darin,  dass  wir 
unter  den  Terpenkörpern  eine  ganze  Reihe  Substanzen  kennen,  in  deren 
Molecülen  solche  Eernbindungen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzu- 
nehmen sind,  und  die  sich  ganz  anders  verhalten  wie  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Verbindungen.  Allerdings  ist  die  Constitution  dieser  Pn> 
dukte  noch  nicht  durch  vollständige  Synthese  begründet. 

Beweis  von  Baeyeb: 
1)  Die  Tetrahydroterephtalsäuren  enthalten  keine  Parabindang- 

Die  möglichen  Formeln  für  die  beiden,  structorisomeren  Tetrahydroterephtal- 
säuren sind  folgende: 


COOK 


C 


COOK 

I 
C 


H  COOII 


H  COOH 

C 


/ 


a 


"v 


■r 


H 


COOH 


V 

I 
COOH 


V 


\ 


\ 


c 


c 


COOH 


H 


COOH 


unter  welchen  die  Symbole  a  und  a'  mit  der  gewöhnlichen  Doppelbindung,  b  uud 
b*  mit  Parabindung  versehen  sind.  Enthielte  nun  die  TetrahydroterephtalsSure  der 
Formel  a  bezw.  b  eine  Parabindung,  so  müsste  sie  bei  der  Addition  von  Brom- 
Wasserstoff  die  a  -  Monobromhezahydrophtal säure  und  bei  Aufnahme  von  2  Atouien 
Brom   die  a  a'-Dibromhexahydroterephtalsäure  liefern: 


den  ungesättigten  Hexamethylenderivaten, 
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COOH 

I 
C 


H    COOH 


+  HBr  = 


COOH 


V 

Br    COOH 


Er   COOH 


Y 


+  2Br  = 


V 


OOH 


Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  sondern  die  Reactionen  yerlanfcn  —  wie  nach 
Formel  a  za  erwarten  ist  —  im  Sinne  folgender  Gleichungen  (X  =  Carhoxyl): 


X 

I 

c 


X 


+   HBr   = 


V 


X         H 

V 


V       V 


+    2Br 


X         Br 


V 


Beafiase  nämlich  das  Additionsprodukt  yon  Bromwasserstoff  an  die  Tetrahydrosfture 

die  Formel 

X         H 


X 


\ 


Br 


so  müsste,  da  bei  der  Bromirang  yon  Carbonsäuren  die  Bromatome  in  a-Stellung 
zur  Carboxylgmppe  treten  (ygl.  Bd.  I,  S.  710,  718 — 719),  bei  der  weiteren  Einwirkung 
yon  Brom  auf  diese  Säure  eine  dibromirte  Verbindung  der  Formel  I  (siehe  unten) 
entstehen,  die  identisch  sein  müsste  mit  der  durch  directe  Bromirung  der  Heza- 
hydroterephtalsäure  entstehenden  aa'-Dibromsäure.  Die  Bromirung  f&hrt  aber  nicht 
zu  einer  Säure  der  Formel  I,  sondern  zu  einer  Säure  der  Formel  II: 


X         Br 

X 


II 


X         Br 

X 


Br 


X 


wie  sich  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  bei  der  Reduction  erkennen  lässt. 
Die  a,  a'-Dibromhezahydroterephtalsäure  giebt  nämlich  hierbei  unter  Ersatz  des 
Broms  durch  Wasserstoff  Hezahydroterephtalsänre,  während  die  Dibromsäure,  welche 
man  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhält,  imter  Abspaltung  des  Broms  die  Tetra- 
hjdrosäure  regenerirt,  yon  welcher  man  ausgegangen  ist: 

y.  Mkyxb  o.  jAOOBSOir,  org.  Ohem.    U.  49     (Mai  02.) 
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Nachweis  von  DqppelHnckmgen  in 


+  4H->- 


H  H        X 

Dieses  Verhalten  von  dibromirten  Verbindungen  zeigen  die  Körper  der  aliphatischen 
und  hydroaromatischen  Reihe  gemeinsam.  Sind  die  beiden  Bromatome  an  benach- 
barte Kohlenstoffatome  gebunden,  so  werden  sie  bei  der  Rednction  mit  Zinkstanb 
und  Essigsäure  unter  Bildung  einer  doppelten  Bindung  zwischen  diesen  beiden  Kohlen- 
stoffatomen  herausgenommen;   z.  B.  liefert  a,  ^-Dibrombuttersänre  die  Grotonsfiure: 

CH, .  CHBr .  CHBr  •  COOH    — >    CHs  •  CH-CH  •  COOH . 

Sind  dagegen  die  beiden  Bromatome  nicht  benachbart  und  befindet  sich  zwischen 
beiden  eine  Methylengruppe,  so  wird  bei  der  Beduction  an  Stelle  der  Bromatome 
Wasserstoff  eingeführt;  z.  B.  liefert  die  a,  ^-Dibromvaleriansfture  hierbei  Valerians&ure: 

CHe.CHBr.CH,.CHBr.C00H  +  4H  -  CH,.CH,.CH,.CH,.COOH  +  2HBr. 

« 
Auf  Grund  des  geschilderten  Verhaltens  muss  daher  angenommen  werden,  dass  die 

beiden  Bromatome  sich  auch  in  dem  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  an  benachbarten 

Kohlenstoffatomen  befinden,  und  dass  letztere  selbst  eine  doppelte  Bindung  zwischen 

zwei  solchen  Atomen  enthält^ 

Eine  analoge  Betrachtung  des  Verhaltens  der  zweiten  Tetrahydrosfinre  (Pormel 

a'  bezw.  b'  auf  S.  768)  gegen  Brom  lehrt,  dass  auch  in  dieser  Sfture  keine  Pars- 

bindung,  sondern  eine  gewöhnliche  Doppelbindung  yorhanden   ist.    Hätte  n&miiefa 

diese  Tetrahydros&ure  eine  Parabindung,  so  würde  sie  mit  Brom  ein  Produkt  liefern, 

in  dem  sich  die  Bromatome  in  der  Para-Stellung  befinden: 

H         X 

V 


+   2Br    = 


Bi^ 


V 


Dieses  Dibromid  mUsste  identisch  sein  mit  dem  aus  einer  wohl  bekannten  Dibjdro- 
terephtals&ure  durch  Addition  von  2MoL  Bromwasserstoff  entstehenden  Dihydrobromid: 

H        X 


+  2HBr  - 


B^ 


V 


^  Baeyer,  Ann.  261,  258  (1889). 
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Letzteres  giebt  nun  bei  der  Reduction  Hezahydroterephtalsäure,  während  das  DU 
bromid  jener  Tetrahjdrosäure  dabei  die  ursprüngliche  Tetrahydrosäure  regenerirt. 
Die  doppelte  Bindung  muss  also  auch  hier  zwischen  zwei  benachbarten  Rohlen- 
Btoffatomen  sich  befinden. 

2)    Die  Dihydrosäuren  enthalten  keine  Parabindungen. 

Der  Dimethylester  der  symmetrischen  Dihydrosänre  addirt  zwei  und  yier  Atome 
Brom.  Enthielte  nun  die  Säure  zwei  Parabindungen,  so  müsste  die  Bildung  des 
Dibromids  folgendermassen  formulirt  werden: 

H        COOCH,  H        COOCH, 

V        v^ 

H        COOCH,  H        COOCH, 

während  die  Annahme  von  Doppelbindungen  zur  nachstehenden  Formulirung  fllhrt: 

H    COOCH,   H    COOCH, 

«V      « v 

+  2Br  = 


+  2Br 


Br 


C 
^  OOCH,   H    COOCH, 


iT^ 


Die  Formel  2)  müsste  bei  der  Beduction  eine  Tetrahydrosäure,  4)  dagegen  Bück- 
bildung der  Dihydrosänre  ergeben.  Letzteres  entspricht  dem  thatsächlichen  Versuchs- 
ergebniss;  also  enthält  die  in  Bede  stehende  Dihydroterephtalsäure  keine  Parabindung. 

Stereochemie  der  Hexamethylen-Yerbindungen. 

Bei  der  Besprechung  der  Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Eohlen- 
stoffiringen  und  der  stereochemischen  Deutung  derselben  (ygl,  S.  3 — 7) 
sind  an  der  Hand  der  BAEYSB'schen  Spannungstheorie  die  theoretischen 
Gesichtspunkte  auseinandergesetzt  worden,  welche  zu  der  Annahme 
f&hrten,  dass  die  Bildung  von  fbnf-  und  sechsgliedrigen  Kohlenstoff- 
ringen  gegenüber  weniger-  oder  mehrgliedrigen  Systemen  besonders  er- 
leichtert ist  Bei  dieser  Gelegenheit  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  eine  Spannung  im  Molecül  des  Hexamethylens  sich  nuf  dann  als 
nothwendig  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Schwerpunkte  der  sechs 
Kohlenstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Dieselben  können  sich  aber  auch 
ohne  jedwelche  Spannung,  wie  Sachse^  ausgeführt  hat,  zu  einem  Ringe 


>  Sachse,  Ber.  23,  1368  (1890).    Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  203  (1892);  11, 
185  (1893). 
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schliessen,  und  zwar  auf  zweierlei  Weise  (Normalconfignrationen  des 
Hexamethylens).  Denkt  man  sich  die  sechs  Kohlenstoffatome  als 
Tetraeder  zu  einem  Binge  zusammengefiigt,  wie  in  folgendem  Bilde  ver- 
anschaulicht wird: 


so  erhält  man  die  erste  Normalconfiguration  des  Hexamethylens,  wenn 
sich  die  Schwerpunkte  dreier  von  diesen  Tetraedern  —  1.3.5  —  diesseite 
der  Ebene  des  Papiers,  diejenigen  von  2.4.6  aber  jenseits  befinden. 
Die  zweite  Normalconfiguration  entsteht,  wenn  die  Schwerpunkte  zweier 
Tetraeder  —  1.4 — diesseits,  die  der  anderen  —  2.3.5.6  —  aber  jenseits  ruhen. 
In  beiden  Fällen  kann  man  durch  die  zwölf  nicht  an  der  Bingbildnng 
betheiligten  TetraSderecken  drei  Ebenen  legen,  zwei  äussere  und  eine 
innere.  In  den  beiden  äusseren  Ebenen  liegen  in  Fall  I  je  drei  Ecken, 
in  der  mittleren  sechs  Ecken;  in  Fall  11  befinden  sich  in  der  mittleren 
sechs,  der  einen  äusseren  zwei  und  der  anderen  vier  Ecken. 

Fällt  man  von  den  oben  unterschiedenen  Baumformeln  eine  Projection  in  der 
Seitenansicht  auf  die  Fläche  des  Papiers,  so  erhält  man  für  beide  Fälle  fbigeiide 
Bilder,  in  denen  die  starken  Mittelstriche  äussere  Tetraederkanten,  die  drei  Längs- 
linien die  durch  die  Ecken  der  Tetraäder  gelegten  Ebenen  bedeuten: 

2  4.6  1  4 


6 


Fall  I. 


2  8 

FaU  U. 


Sind  nun  die  12  Ecken  mit  12  Atomen  Wasserstoff  beladen,  so  können  die  Tetra- 
eder 1.3.5  im  Fall  I,  bezw.  1.4  im  Fall  11,  ihre  Lage  zur  Mittelebene  durch  Drehung 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  mit  2.4.6,  bezw.  6.2.3.5,  vertauBchen;  es  bildet 
sich  aber  hiemach  wieder  dieselbe  Modifioation  des  Hexamethj4en8.  Anders  li^en  die 
Verhältnisse,  wenn  ein  Wasserstoff  durch  eine  andere  Gruppe  ersetzt  wird.  Dann 
ergeben  sich  zwei  Möglichkeiten,  indem  die  neue  Grruppe  R  sich  entweder  in  einer 
der  Aussenebenen  oder  in  der  Innenebene  befindet,  wie  dies  die  nachstehenden 
Figuren  für  Fall  I  andeuten: 


K 

H 

H 

V        7f^ 

/. 

T       V         Jt^        ^    ^ 

\  ..  / 

\ 

X 

/ 

/      \ 

/ 

xe 

1 

f 

1 

C 

i 

I 

Bei  Fall  II  verhält  es  sich  ebenso. 
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Diese  Vorstellung  über  die  Configuration  des  Hexamethylenringes  ist 
ebenso  einfach  als  plausibel;  doch  findet  sie  keine  Stütze  in  der  Anzahl 
der  beobachteten  Isomeriefälle.  Nach  ihr  wäre  die  Möglichkeit  gegeben, 
dass  schon  die  Monosubstitutions-Produkte  in  isomeren  Formen  existiren ; 
thatsächlich  ist  aber  bisher  immer  nur  eine  Form  aufgefunden  worden. 
Vorläufig  ist  daher  die  SACHSE'sche  Auffassung  des  Hexamethylens  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Allgemein  wird  dagegen  die  von  Baeyer  entwickelte  Anschauung 
über  die  Constitution  des  Hexamethylens,  nach  welcher  die  sechs  Kohlen- 
stoflF-Centren  in  einer  Ebene  gelagert  sind,  bevorzugt,  da  sie  im  Ein- 
klang mit  den  bisher  aufgefundenen  Isomerien  steht 

Die  Bavmiisomerie  hei  gesättigten  Heaximethylen- Verbindungen. 

Auf  S.  17flF.  ist  bereits  die  Raumisomerie  bei  den  Trimethylen- 
und  Tetramethylen-Dicarbonsäuren  besprochen  worden;  des  Zusammen- 
hangs halber  und  weil  diese  Art  der  Isomerie  gerade  bei  den  Hexa- 
methylenderivaten  entdeckt  und  zuerst  gedeutet  wurde,  sollen  die 
Anwendungen  der  Theorie  auf  den  Hexamethylenring,  welche  derjenigen 
in  der  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen-Gruppe  ganz 
analog  sind,  noch  einmal  dargelegt  werden. 

Denkt  man  sich  sechs  Kohlenstofi&nodelle  (vgl.  Bd.  I,  S.  666 — 667 
Anm.)  mit  je  einem  Stab  untereinander  zu  einem  Ringe  derart  ver- 
bunden, dass  die  Centren  der  sechs  Atome  in  einer  Ebene  sich  befinden 
und  die  beiden  nicht  an  der  Ringbildung  betheiligten  Axen  eines  jeden 
Atoms  nach  aussen  zu  liegen  kommen,  so  kann  man  drei  Ebenen 
unterscheiden :  diejenige,  welche  die  Centren  der  sechs  KohlenstoiFatome 
enthält,  und  diejenigen,  welche  man  durch  die  Endpunkte  von  je  sechs 
Axen,  die   sich   auf  der   einen  und  anderen  Seite   der  Ringebene  der 

Eohlenstoffatome  befinden,  ziehen  kann: 

« 

H(o)  H(o) 


/i 


\ 


H(o)/    H(u)  H(u)\    H(o) 

H(u)\    H(o) 

\l 


U(tt) 

In  diesem  Schema,  welches   die  gesättigte  Wassersto£fTerbindung  des 
Sechsrings  darstellt,  bedeuten  die  Zeichen  a  und  o:  unten  und  oben. 

Sind  alle  zwölf  Axen  mit  Wasserstoff  verbunden,  so  erhält  man  das 
Hexamethjlen,  welches  keine  geometrische  Isomerie  zeigen  kann.  Er- 
setzt man  nun  eines  der  Wasserstoffatome  durch  eine  andere  Gruppe, 
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z.  B.  Carboxyl,  so  kann  auch  die  nnnmehr  entstehende  Verbindung  — 
z.  B.  Hexahydrobenzo^säure  —  nur  in  einer  Form  existiren,  wie  auch  durch 
die  experimentellen  Befunde  bestätigt  wurde.  Anders  wird  es  aber,  wenn 
noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  an  einem  der  übrigen  Eohlenstoff- 
atome,  z.  B.  in  4-Stellung,  durch  eine  gleiche  Gruppe  ersetzt  wird: 


*\    X{o)  X»  '\    X(o) 


Je  nachdem  die  beiden  X  die  Stellung  1  o  und  4  o  oder  1  u  und  4  o 
einnehmen,  erhält  man  zwei  räumlich  verschiedene  Formeln.  Die  noch 
möglichen  Stellungen  1  u,  4  u  und  1  o,  4  u  bedingen,  wie  leicht  ersicht- 
lich, keine  weiteren  Isomerielälle,  da  sich  bei  geeigneter  Drehung  des 
Modells  ihre  Identität  mit  den  ersten  beiden  ergiebt 

Diese  geometrische  Isomerie  läset  sich  auf  das  Vorhandensein  yon  zwei  relatir 
asjmmetrisehen  Kohlenstoffatomen  (1  und  4)  zuriickfühFen.  Bei  genauerer  Betrach- 
tung der  beiden  Modelle  mit  zwei  Subatituenten  stellt  sich  nfimlich  heraus,  dass  es  nicht 
gleichgültig  ist,  ob  man  vom  Kohlenstoff  1  aus  nach  rechts  oder  nach  links  in  dem 
Ringe  geht  Die  beiden  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  1,  welche  zur  Bildung  des 
Ringes  dienen,  sind  also  nicht  .gleich  gebunden.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei 
Kohlenstoffatom  4.  Beide  Formeln  erhalten  also  je  zwei  asymmetrische  KohlenstofF- 
atome.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  relativer  Asymmetrie  und 
absoluter  Asymmetrie  der  KohlenstojBßätome  äussert  sich  indessen  darin,  dass 
ein  Körper  mit  zwei  asymmetrischen  KohlenstoffiEitomen  bei  absoluter  Asymmetrie 
Modificationen  bildet  (vgl.  Bd.  I,  S.  667—669,  723),  von  denen  je  zwei  enantiomorphe 
Formen  darstellen,  bei  relativer  Asymmetrie  dagegen  nur  in  zwei  Formen  auftreten 
kann,  die  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind.  Die  Asymmetrie  der  beiden  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  ist  durch  einander  bestimmt,  während  die  Asym- 
metrie eines  absolut  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  unabhängig  vom  Vorbandenscin 
der  Asymmetrie  an  anderen  Stellen  des  Molecüls  ist  Wenn  man  von  zwei  absolut 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  einem  die  Asymmetrie  nimmt,  so  bleibt  gleich- 
wohl der  asymmetrische  Charakter  des  Molecüls  beibehalten.  So  z.  B.  entsteht  aas 
der  Weinsäure  durch  Beseitigung  der  Asymmetrie  an  einem  Kohlenstoffatom  Aepfel- 
säure,  welche  noch  in  zwei  optisch  activen  enantiomorphen  Formen  auftritt: 

COOK  COOH 

•  HC.  OH  CH, 

♦  HCOH  *HC. 


OH 
COOH  COOH 


'  A, 


Aus  der  Hezahydrotereph talsäure  wird  aber  bei  Fortnahme  eines  Carboxyls  Heia- 
hydrobenzoösäure  gebildet,  die  nur  in  einer  Modification  bekannt  und  theoretisch 
möglich  ist.  Baeyer^  vergleicht  die  räumliche  Isomerie  der  Hexahydroterephtal- 
säuren  mit  derjenigen  der  Fumar-   und  MaleYn-Säure.     Denn  wenn  man  sich  die 


»  Ann.  245,  128  (1888). 


OiS'tranS'Jsomerie  bei  Heaxxmeihylenderivaten. 
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doppelten  Bindusgen  in  der  Fumar-  und  Malein-Säure  &1b  einen  Ring  vorstellt,  so 
sind  auch  hier  zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten: 

H      CO,H 

Y 


CO,H 
Maleinsäure 

H      CO,H 

Y 


H         CO,H 
malel'noTde  Hezahydroterephtalsäure 


HO,C  H 

Fumarsäure 


HO,C  H 

fumaro'ide  Hexahydroterephtalsfture 


In  den  Benennungen  werden  die  Raumisomeren  dieser  Art  durch 
Beifügung  des  Index  „cis'^  oder  ^^trans^'  gekennzeichnet:  »cis'S  wenn 
die  beiden  Substituenten  auf  der  einen  Seite  der  j^ingebene,  »,trans'', 
wenn  sie  auf  verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  sich  befinden  (vgl, 
Bd.  I,  S.  422—423  u.  Bd.  II,  S.  17).  Diese  räumliche  Isomerie  lässt 
sich  nun  bei  gesättigten  Derivaten  stets  voraussehen,  wenn  sich  Sub- 
stituenten an  verschiedenen  Eohlenstoifatomen  des  Ringes  befinden.  Sie 
kann  aber  auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  auftreten;  so  existirt  die 
symmetrische  Dihydroterephtalsäure  in  zwei  Formen: 


H         CO,H 

X 


CO,H 


X 

H         CO,H 


HO,C 


Die  Erkenntniss  der  Theorie  der  räumlichen  Isomerie  ist  für  die 
hydroaromatische  Chemie  wie  für  die  Chemie  der  Terpen-Körper  von 
gleicher  Wichtigkeit  und  ist  auch  bei  letzterer  Gruppe  zum  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen^  geworden. 


^  YgL  Baeyeb,  Cis-traDS-lsomerie  in  der  Terpenreihe:    Ber.  26,  2861  (1898).— 
GiKSBSBO,  Chem.  Centralbl.  1897  n,  420.  —  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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Configuration  des  ungesättigten  Hexamethylenrings. 

Man  kann  den  einfachsten  un^sättigten  Kohlenwaaaenitoff  der  Hexameäiylen- 
reihe  —  das  Oydohexen  oder  Tetrahydrobenzol: 

Cü  •  CM)  •  Cüg 

•  •  • 

CH  *  C£[f  •  CHf 

—  als  ein  Aethylen  betrachten,  in  welchem  2  Wasserstofiatome  an  den  beiden  Aetiiylen- 
Kohlenstoffatomen  durch  die  zweiwerthige  Kette  —  CHj-CH,-CH,'CH,  —  vertreten 
sind.  Diese  Betrachtungsweise  führt  uns  auf  die  von  der  Theorie  in  Aussicht  ge- 
stellte Möglichkeit,  dass  der  Eingriff  jener  Vierkohlenstoff  kette  in  eis-  oder  trans- 
Stellung erfolgen  könnte.  £s  könnten  also  zwei  Tetrahydrobenzole  existiren,  deren 
Isomerie  sich  wie  diejenige  der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  erklären  lassen  würde: 


H  CO,H 

V 

I 
C 

H  CO,H 

Maleinsäure 


JO,H     H 
Fumarsäure 


H,Cr'^'''NCH 

HjcLjch 

CH, 


CH,     H 


H, 


H,Ö^ 


II 
H— C 


— bHj 


Obgleich  diese  Frage  schon  öfters  discutirt  worden  ist,  haben  sich  bisher 
weder  für  noch  gegen  die  Existenz  einer  solchen  Isomerie  sichere  Beweise  erbringen 
lassen. 

Beim  Tetrahydrobenzol  wird  es  sehr  schwer  sein,  darüber  auf  experimentellem 
Wege  Aufschluss  zu  erhalten  ^  Vielleicht  lassen  sich  diese  Verhältnisse  aber  leichter 
bei  der  Tetrahydrop)}talsäure  studiren,  welche  die  doppelte  Bindung  zwischen  den 
beiden  Carboxylgruppen  besitzt: 

CH,      CO,H  CH,  CO,H 

^'"N<-^\.  I       CO,H-Cv. 

CH,     CO,H  H,C -^CH, 

malemoYde  Tetrahydrophtalsäure         fumaroYde  Tetrahjdrophtalsäure 

Bei  dem  Eingriff  der  Vierkohlenstoffkette  in  die  trans-Aethylen-Stellung  würde 
sich  eine  grössere  Spannung  (vgl.  S.  5  ff.)  einstellen ,  als  beim  Eingriff  in  die  cis- 
Stellung.  Man  darf  aus  diesem  Umstand  aber  kaum  den  Schluss  ziehen,  dass  die 
Existenz  der  trans- Verbindung  unwahrscheinlich  ist;  bedingt  doch  die  Doppelbindungi 
die  man  ja  als  einfachsten  Fall  eines  Eohlenstoffiringes  betrachten  kann,  eine  grössere 
Spannung  als  irgend  ein  anderes  cyclisches  System,  da  die  Ablenkung  der  an  ihr 
betheiligten  Valenzen  54^44',  beim  Trimethylenring  aber  nur  24^44'  beträgt 


Systematik  und  Nomenclatur  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  und  Terpen-Körper. 

Ebenso  wie  man  in  der  Fettreihe  die  Constitution  der  ungesättigten 
Substanzen  von  den  entsprechenden  gesättigten  abzuleiten  pflegt,  erweist 


^  Vgl.  J.  WisLiCBKüs:  „Ueber  die  geom.  isomeren  Dimethyläthylene*^  Ann.  319. 
207  (1900). 
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es 


CH(CH,)>. 
CH,  CHa  CO 


sich  auch  hier  als  zweckmässig,  die  Betrachtung  der  vollständig 
hj'drirten  Verbindungen  stets  an  die  Spitze  zu  stellen,  aus  diesen  dann 
die  Abkömmlinge  mit  einer  oder  mit  mehr  ungesättigten  Bindungen 
successive  zu  entwickeln. 

Mit  den  eigentlichen  Hexamethylenderivaten  ist  eine  Gruppe  von 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  bezw.  Umwandlungsprodukten 
natürlicher  Verbindungen  durch  vielfache  üebergänge  (s.  S.  781—782) 
nahe  verknüpft,  in  deren  Molectilen  der  Sechsring  nicht  der  einzige  cyc- 
lische  Complex  ist;  man  kann  sie  sich  aus  eigentlichen  Hexamethylen- Ver- 
bindungen durch  Austritt  von  Wasserstoff  unter  Herstellung  einer  Kern- 
bindung (Brückenbindung)  —  d.  h.  unter  directer  Verknüpfung  von 
Kohlenstoffatomen,  welche  vorher  nur  indirect  mit  einander  verbunden 
waren  —  abgeleitet  vorstellen,  z.  B.: 

HjCT    CH,  CHg    CO  H,C 

h,c       ch  hch  ^   „i 

^Ah/- 

Ihrer  Constitution  nach  wären  sie  streng  genommen  bei  den  mehr- 
kernigen  Verbindungen  (Gruppe  D,  Bd.  11  Th.  11  S.  1  ff.)  zu  besprechen; 
dieser  Trennung  von  den  nahe  verwandten  einkernigen  Hexamethylen- 
derivaten stehen  aber  didaktische  Gründe  entgegen.  Daher  sind  die 
mehrkemigen  Verbindungen  der  oben  bezeichneten  Art  in  diesem 
Abschnitt  mitbehandelt  worden,  soweit  dies  mit  Rücksicht  auf 
ihre  Beziehungen  zu  den  einkernigen  Hexamethylenderivaten 
wünschenswerth  erschien. 

Demnach  ergiebt  sich  für  die  in  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden 
Verbindungen  die  Eintheilung  in  zwei  grosse  Hauptgruppen,  deren 
besondere  Merkmale  in  Folgendem  formulirt  werden  mögen: 

1.  Die  eigentlichen  HexamethylenderiTate,  einschliesslich  der 
monocyclichen  Terpen-Körper.  Die  gesättigten  Derivate  enthalten  nur 
einen  cyclischen  Ring  —  den  Sechskohlenstoffring.  Die  ungesättigten 
Abkömmlinge  enthalten  keine  Kernbindungen,  sondern  nur  doppelte 
Bindungen,  welche  sich  der  gewöhnlichen  ungesättigten  Kohlenstofi- 
bindung  der  Fettreihe  ähnlich  verhalten: 

CH, 


CH, 

H,(y^NcH, 

HjO^^JcH, 
CH, 


CH, 
H,Cr^''^NCH, 


H,CLJ 


CH 


i 

H,C|'-''''^|CH 
HcL/lcH, 


CH, 

I 
C 

-^^CH 


(Hexamethylen)        (Tetrahydrobenzol) 


CH, 

(Dibydroxylolj 


H,C 


HO^^  ^JOH, 

C 

I 
CH,-CH— CH, 

(Dihydrocymol) 
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II,  Polycyclische  Terpen-Körper.  Dieselben  enthalten  Kern- 
bindungen, welche  znr  Bildung  polycyclischer  Systeme  fuhren  nnd  sich 
durch  ihre  Festigkeit  von  der  gewöhnlichen  doppelten  Bindnng  unter- 
scheiden.    Beispiele : 

CK, 

I 
C 

HjC-"^  ---CO  HCr       ^^ 


CHCH, 


HjO 


CH. 


Pinen 


i 


CH3 — C — CHg 


CH, 


OH 
Campher 


Die  Chemie  der  eigentlichen  Hexamethylenderivate  —  die 
erste  der  obigen  Hauptgruppen  —  ist  in  zwei  Untergruppen  getheilt: 

Gruppe  I  A.  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aus- 
schluss der  hydrirten  Cymol-Derivate.  Diese  Gruppe  schliesst 
sich  den  isocyclischen  Verbindungen  von  anderer  Eohlenstoffringzahl 
(S.  16—40)  eng  an,  enthält  aber  eine  grössere  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender Produkte.  Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdienen 
einerseits  die  Dicarbonsäuren  (namentlich  die  Hjdroterepthalsäuren), 
weil  an  der  Hand  ihres  Studiums  die  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
derivate grundlegend  festgestellt  wurden,  und  andererseits  die  Ketone, 
Die  Chemie  der  letzteren  besitzt  im  Hinblick  auf  die  in  der  Gruppe  IB 
behandelten  natürlichen  Ketone  der  Terpenreihe  Bedeutung. 

Das  Hexamethylen  C^Hj^  erhält  nach  der  Genfer  Nomenclatur 
den  Namen  OycLohexan,  das  Tetrahydrobenzol  CgH^^:  Oydohexm  und 
das  Dihydrobenzol  C^Hg-,  Oydohexadien,  Aus  diesen  drei  Grundformen 
lassen  sich  die  Bezeichnungen  der  übrigen  Körper  ableiten.  Bei  den 
substituirten  Hexahydroverbindungen  macht  man  die  Stellung  der  Sub- 
stituenten  durch  Zahlen  kenntlich,  indem  man  die  Regeln  befolgt,  welche 
S.  75 — 76  für  die  Nummerirung  der  Benzolderivate  nach  den  Genfer 
Beschlüssen  wiedergegeben  sind.  Die  Hexahydro-p-toluylsäure  ist  darnach 
z.  B.  I-Methylcyclohexancarbonsäure  (4): 


eigentlichen  Hexamethylen- Derivate, 
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COOH 


Die  Ketone  werden  wie  gewöhnlich  durch  Anhängung  der  Silbe  „on" 
charakterisirt;  so  heisst  das  Ketohexamethylen:  Cyclohexanon.  Bei  den 
alkylirten  Derivaten  zählt  man  wieder  von  einem  der  Kohlenstoffatome 
aas,  welches  ein  Alkjl  trägt: 

CH 

H,C  6       2CH, 

I  I 

4 


CHCH, 


1-Methyl'  öyelokexanon  (3)         1 . S-Dimethjlcyclohexanon  (5) 

Die  doppelte  Bindung  kann  man  mit  A  bezeichnen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  491)  und  als  Index  die  Zahl  desjenigen  Eohlenstoffatoms  hinzufügen, 
von  dem  sie  ausgeht: 


COOH 

I 


COOH 


««<^> 


!H, 


H         COOH 
A  ^-Tetrahydroterephtalsfiure 
ä  *-  Cyclohexendicarbonsäure  (1 . 4) 


HjC^^^NcH 

HC^^^^^JCH, 

I 
COOH 

J^'^-Dihydroterephthalsäure 

J  *•♦-  Cyclohexadiündicarbonsäure  (1 . 4) 


CH, 
C 


H, 


iCH 


H,Cl*      ^      tJCO 

CH, 

A^'1'Methylcyclohexenon  (3) 


Doch    genügt    bei    den    nach    den   Genfer    Beschlüssen    vom   Stamme 
Cyclohexan  abgeleiteten  Namen  auch  die  einfache  Anfügung  der  Ziffer 
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an  das  die  Doppelbindung  bezeichnende  Wortelement  „en**,  wodurch  man 
für  die  zuletzt  angeführten  Beispiele  die  Namen  erhält: 

Oyclohexen  (l)'dicarbon8äure  fl,4)y  Oydoheocadien  ßAydiccarhonsäwre  (1.4). 

I-Methylaydoheoien  {Tj-on  (5). 

Gruppe  IB.  Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  (Chemie 
der  monocyclischen  Terpen-Körper).  Die  Gruppe  umfasst  in  der 
Natur  vorkommende  Verbindungen,  deren  künstlich  gewonnene  Ab- 
kömmlinge und  durch  Synthese  entstehende  Derivate.  Obgleich  sie 
nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  als  verschiedenartig 
von  den  Hydroderivaten  der  übrigen  Benzolkohlenwasserstoffe  aufgefasst 
werden  können,  ist  es  für  jetzt  noch  vornehmlich  aus  didaktischen 
Gründen  zweckmässig,  die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  zusammen- 
hängend in  einer  besonderen  Abtheilung  zu  behandeln.  Die  systema- 
tische Benennung  der  einzelnen  Körper  bietet  bei  Benutzung  des 
Schemas,  welches  Baeybb^  angegeben  hat,  keine  Schwierigkeit  (vgl. 
Einleitung  zu  Eap.  41). 


Die  polycyclischen  Terpen-Körper  (zweite  Hauptgruppe]  ent- 
halten, so  weit  sich  bis  jetzt  übersehen  lässt,  combinirte  £ing- 
Systeme  des  Hexamethylens  mit  dem  Trimethylen,  Tetra- 
methylen und  Pentamethylen.  Man  kann  einer  Systematik  der- 
selben deshalb  folgende  Gruppirung  zu  Grunde  legen: 

Gruppe  II  A:    Abkömmlinge  des  Trimethylen-Hexamethylens;  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Caran: 


CHCHj 


Gruppe  II  B:  Abkömmlinge  des  Tetramethylen-Hexamethylens;  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Pinan: 


CHCH, 


Ber.  27,  486  (1894). 


1 


polycydischen  Terpen-Körper. 
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Gruppe  II G:   Abkömmlinge  des  Pentamethylen-Hexamethylens,  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Camphan: 


H.Cr 


H,C 


C.CHs 


CHa-C-CH, 


tJH 


CH, 


;CH, 


Zur  Erklärung  ihrer  Beziehungen  mit  den  Verbindungen  der  Haupt- 
gruppe I  und  ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  sei  hier  schon  das  Folgende 
angeführt.  Die  polycyclischen  Terpen-Körper  lassen  sich  unter  Sprengung 
der  Kembindung  in  Abkömmlinge  des  hydrirten  bezw.  nicht  hydrirten 
Cymols  umwandeln;  z.  B.  geht  Campher  mit  Schwefelsäure  in  Dihydro- 
carvon  bezw.  dessen  XJmlagerungsprodukt,  das  Carvenon,  über: 


CCH. 


CO 


CHjCCHa 


CH, 
CH 
H,Cr^"^"NCO 


H,C 


CH, 
CH 
HjG-'^^CO 


CH, 


CH 
Campher 


C 

HgC         CH3 
Dihydrocarvon 


H,C 


Sr" 


CH 


H|C         CH3 
Caryenon 


Die  Umkehrung  dieses  Versuches,  üeberführung  des  Dihydrocarvons 
unter  Eemringschluss  in  die  Campherarten,  ist  erst  in  einem  Falle  — 
bei  der  Synthese  des  Carons  —  geglückt: 


CH, 
CH 
H^Cr^'^CO 


H,C 


CHs 
CH 
HjCK^CO 


«CH, 


C 

H,C         CH, 

Dihydrocarvon 


H,C 


CH, 


CH 
CBr 

H,C         CH, 
Hydrobromdihydrocarvon 


Man  kann  nun  aus  dem  Princip  dieser  Reaction  —  intramole- 
culare  Abspaltung  aus  Hydrobromdihydrocarvon  —  einen  genetischen 
Zusammenhang  der  polycycli'schen  Terpen-Eörper  construiren, 
indem  man  die  wichtigsten  als  ümwandlungsprodukte  des  Dihydrocarvons 
ansieht 
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Betrachtet  man  nämlich  das  Schema  des  Hydrobromdihydro- 
carvons  und  lässt  die  Brücken-Eohlenstoffbindung,  welche  durch  Broiu- 
wasserstoffabspaltnng  erzeugt  werden  kann^  im  Ringe  des  Hexamethylens 
der  Reihe  nach  herumwandem,  so  gelangt  man,  wenn  die  Bromwasser- 
stoffabspaltung  mit  Kohlenstoffatom  3  eintritt,  zum  Caron,  mit  1  zum 
Campher,  mit  6  zum  Pinocamphon,  einem  gesättigten  Eeton  der  Pinanreihe: 


HfCig 


CH, 
CH 


CH, 
CH 


H,C- 


CBr 


CO 


'CO 


H,a 


CH,     CH, 

V 


CH^ 


H,a 


X 


CH 


Dihydrocarvon 


^CH 
Hydrobromdihydrocarvon 


t)H 
Caron 


CH, 
C 


CH, 
CH 


^CO 


H,C-  I 

I 

CH, «C'CH, , 
H,0^_  JCH, 


tJH 

Campher 


HC, 


.CO 


CH,  •  C  •  CH, 


H,C 


CH, 


m 

Pinocamphon 


I.  Die  eigentlichen  Hexamethylenderivate. 


Vierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aussohluss  der 

hydrirten  Csnnole. 


I.  Kohlenwasserstoffe,  ihre  Halogen-,  Nitro-,  Amido-BerlTat« 

und  SulfosSuren. 

Gesättigte  Verbindungen  (OycHohexar^BeQisj, 

Bildungsweisen  der  gesättigten  zur  Cyclohexan-Reihe  gehörigen 
Kohlenwasserstoffe  und  ihr  Vorkommen  im  Petroleum  sind  im  yoiigen 
Kapitel   besprochen   worden.     Die   einzelnen  Glieder   der  Gruppe  sind 
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bis  auf  das  Gyclohexan  selbst  noch  wenig  untersucht  worden;  eine  Zu- 
sammenstellung ihrer  physikalischen  Eigenschaften  findet  sich  in  Tabelle 
Nr.  66  (S.  787). 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wasserklare,  leicht  bewegliche  sehr 
flüchtige  Oele  von  benzinartigem  Gerach.  G^gen  chemische  Agentien 
beständiger  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  verhalten  sie  sich 
ähnlich  den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  von  gleicher 
KohlenstoffzahL  Während  Benzol  und  seine  Homologen  durch  Salpeter- 
säure bezw.  Salpeterschwefelsäure  (sogenannte  nitrirende  Mischung)  leicht 
in  Mononitroderiyate  oder  höher  nitrirte  Produkte  übergehen,  bleiben  die 
hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
unverändert,  und  man  bedarf  besonderer  Methoden  (vgl.  S.  788),  um  die 
Nitrogruppe  einzuführend 

Auf  diese  Eügenschaft,  von  Salpetersäure  schwer  angegriffen  zu 
werden,  hat  man  die  Trennung  der  hydroaromatischen  von  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  gegründet,  welche  durch  noch  so  voll- 
kommene Fractionirungsmethoden  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Siede- 
punkte nicht  zu  bewirken  ist  Man  behandelt  das  Gemenge  der  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  es  vielfach  bei  der  Aufarbeitung  von  natürlichen  Gelen 
erhalten  wird,  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wodurch  Benzol  und  Homologe  in  hochsiedende  oder  feste  Nitroprodukte 
umgewandelt  werden,  wäscht  die  unangegriffenen  Antheile  mit  Wasser 
und  erhält  so  ein  Produkt,  welches  wenigstens  frei  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  ist*.  Bei  stärkerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
verhält  sich  Gyclohexan  verschieden  von  denjenigen  Cyclomethylen- 
Kohlenwasserstoffen,  welche  tertiär  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 
Gyclohexan  wird  grösstentheils  zu  normaler  Adipinsäure  oxydirt: 

H,G^^''^^CH,  H,C  COOH 


H,clJ 


H,C 


JCH,  H,C  COÖH 


Bei  den  methylirten  Homologen  des  Cyclohexans  ist  es  in  einer  Reihe 
Ton  Fällen  gelungen,  vermittelst  Salpetersäure  durch  oxydirende  und 
nitrirende  Wirkung  zugleich  Nitroderivate  des  entsprechenden  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten;  so  giebt  z.  B.  1.3-Dimethyl- 
cyclohexan  das  TrinitrometaxyloP: 


^  KoMOWALOw,  Compt  rend.  113,  1052—1058  (1891);  121,  652  (1895).  Ber.  26 
Hef.,  878  (1898);  28  Bei,  1054  (1895). 

'  Siehe  Bearbeitung  der  kankaslBchen  Naphta  (Mabkowhikow)  :  Ann.  801,  154; 
302,  1  (1898).  —  Sabatisb  u.  Sendbbehb,  Compt.  rend.  132,  567  (1901). 

»  Wbkdbk,  Ann.  187,  159  (1877). 
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Oydohexan. 


NO, 


CH, 


H,Cl 


HG^^CCH, 


kJCH. 
CHCH, 


NO,  d 


CHs 


CNO, 


Mit  Brom  bei  Gegenwart  yon  Bromalumininm  werden  höher  bro- 
mirte  Benzolderivate  erhalten.  So  liefert  1.8-Dimethylcyclohexan*-*  leicht 
Tetrabrommetaxylol. 

Diese  üebergänge  der  hydroaromatischen  Eohlenwasserstofife  in 
Benzolderivate  sind  vielfach  als  Hülfsmittel  für  ihre  Constitntions- 
bestimmnng  angewandt  worden,  da  die  Nitro-  nnd  Brom-Snbstitutions- 
produkte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  grösstentheils  genauer 
bekannt  sind. 

Der  Chlorirung  erweisen  sich  die  Cyclohexan-Kohlenwasserstoffe  leicht 
Zugänglich,  indem  sie  leichter  als  Benzol  und  seine  Homologen  in 
feuchtem  Zustande  schon  ohne  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  mit  Chlor 
unter  Substitution  reagiren. 

Was  die  synthetische  Gewinnung  dieser  Körper  angeht,  so  besteht 
das  Hauptverfahren  darin,  dass  man  —  wie  schon  im  vorigen  Kapitel 
erwähnt  wurde  —  vom  leicht  erhältlichen  entsprechenden  Keton  aasgeht, 
dasselbe  zum  Alkohol  reducirt,  den  Alkohol  mit  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid  verwandelt,  und  dieses  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reducirt 
(Baeyer)  : 


r^^^CO 


^^^"NCH. 


Einzelne  Glieder. 

CH»  •  CH.  •  CHa 
Cycloheocan^  C^B,^^  =  . ^     ^  •"*    (Hexamethylen,   Hexa- 

CHj  •  CHj  •  CHj 

hydrobenzol,  Hexanaphten).  Wäeden  reducirte  im  Jahre  1877 
Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure,  nachdem  schon  früher  von  Bebthelot 
(1861)  die  Hydrirung  des  Benzols  versucht  war.  Er  hatte  kein  reines 
Produkt  unter  den  Händen  (vgl.  S.  748),  erkannte  aber  schon  den  scharfen 
Unterschied  des  Hydrirungsproduktes  vom  Benzol  und  die  Aehnlichkeit  mit 


1  Zelimsky,  Her.  28,  782  (1895). 

'  Markownikow,  Ber.  25  Ref.  857  (1892). 

3  Wbeden  u.  Znatovicz,  Ann.  187,  168  (1877).  —  Kijheb,  Ber.  26  Kef.»  96 
(1893).  J.  pr.  [2]5e,  864  (1897).  —  Baeybb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Pbrkikjud., 
Ber.  27,  216  (1894).  —  Mabkownikow,  Ber.  28,  577  (1895);  80,  1211,  1225(18971- 
Zelinset,  Ber.  28,  1022  (1895);  34,  2799  (1901).  —  Sabatub  n.  Sesdekess,  Compt 
rend.  132,  210  (1901). 
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den  GreBzkohleBwasserstoflfen  der  Paraflinreihe.  Baeyeb  bereitete  1894 
Cyclohexan  aus  Eetohexamethylen  synthetisch  und  lehrte  zuerst  seine 
Eigenschaften  genauer  kennen.  Untersucht  wurde  es  weiterhin  von 
Zeunsky  und  besonders  von  Maekownikow^,  der  es  aus  den  Leicht- 
ölen der  kaukasischen  Naphta  in  grösserem  Massstabe  isolirte,  und 
von  YouNG  u.  Fobtey',  die  es  aus  dem  galizischen  und  amerikanischen 
Petroleum  gewannen.  Das  Cyclohexan  hat  den  Geruch  eines  voll- 
ständig reinen  Benzins,  ohne  jeden  scharfen  an  Petroleum  erinnernden 
Nebengeruch.  Salpeterschwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  dasselbe  sehr  schwach  ein.  Bei  100^  ist  die  Wirkung  sehr  heftig. 
Rothe  rauchende  Salpetersäure  lässt  es  unverändert,  während  eine 
Säure  vom  spec.  Gewicht  1*82  beim  Kochen  theil weise  nitrirt»  haupt- 
sächlich aber  zu  Adipinsäure  oxydirt  Wird  Cyclohexan  mit  Brom  im 
Einschlussrohr  mehrere  Tage  auf  150—200^  erhitzt,  so  entsteht  1.2.4.5- 
Tetrabrombenzol.  Das  Cyclohexan  ist  aus  Petroleum  sehr  schwer 
ganz  rein  darzustellen,  am  besten  erhält  man  es  aus  Jodcyclohexan 
durch  Reduction.  Zur  präparativen  Verwendung  kann  man  dagegen 
sehr  gut  das  Rohcyclohexan  aus  Petroleum  benutzen  und  es  durch  Aus- 
frieren —  es  schmilzt  bei  6*4®  —  reinigen. 

Leichter  dem  präparativen  Arbeiten  zugänglich  und  deshalb  augen- 
blicklich von  grösserem  Interesse  sind  die  folgenden  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe. 

pTT  ,piJ  .PTT/^PRf  \ 

Methylcydohexan    C^Hj^  =   •    *    1/  Axr  (Hexahydro- 

CHj'CHj'CHj 

toluol,  Heptanaphten),  von  Wbeden'  durch  Reduction  des  Toluols 
zuerst  erhalten,  kommt  ebenfalls  im  Petroleum  vor^  und  ist  von  Rsnabd^ 
aus  der  Harzessenz  isolirt  worden.  Interessant  ist  seine  Bildungsweise 
aus  Suberylalkohol  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  (vgl. 
S.  748).  Ueber  Methylcydohexan  aus  Perselt  vgl.  S.  794.  Rein  dar- 
gestellt wurde  es  zuerst  aus  Methylcyclohexenon  (S.  825)  durch  Reduction 
desselben  zum  Methylcyclohexanol,  Umsetzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Reduciren  des  erhaltenen  Jodids  ^  Auch  das  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Pulegons  leicht  erhältliche  Methylcylohexanon  ^  (vgl.  S.  813) 
bildet  ein  Ausgangsmaterial,  das  nach  den  üblichen  Methoden  in  Methyl- 
cydohexan übergeführt  werden  kann.  Endlich  erhält  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlorcyclohexan®. 

»  Mabkownikow,  Ann.  302,  1  (1898).  Chem.  Centralbl.  1899  H,  19. 
»  YoüHO  u.  FoBTBY,  Joum.  Soc.  73,  915,  933  (1898);  76,  873  (1899). 
■  Wbedeic  u.  Znatowicz,  Ann.  187,  161  (1877). 

*  MiLKowBKi,  Joam.  d.  ruBS.  phy8.-chem.  Gesellsch.  17,  87  (1885). 

*  Rbnabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

*  KvoEVBMAOEL,  Ann.  297,  113  (1897). 

'  Wallach,  Ber.  29,   1595  (1896).   —   Zelwskt  u.  Gbkbbosow,   Ber.  29,    729 
(1896). 

*  KüBSAKOW,  Ber.  32,  2972  (1899). 

V.  MsTXB  IL  Jaoobwn,  org.  Chem.  II.  50     (Mai  02.) 
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CHjCHCCHjCH, 
1.3'IHfneihyieyeiohexan   '  Atj  r.rr   (Hexahydrometa- 

xylol),  ebenfalls  von  Wbbden^  ans  Metaxylol  durch  Beduction  mit  Jodw&Bseistoff 
erhalten,  spftter  von  Benard*  in  der  Harxessenz  nachgewiesen,  kommt  auch  im 
Petroleum'  vor.  Am  besten  gewinnt  man  es  aus  1 . S-Dimethylcjclohezenon  (S.  82.^) 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren^.  Es  entsteht  auch  aus  der  Heptanaphtencarbon- 
säure  des  Petroleums  und  aus  Camphersfture  durch  Beduction  mit  Jodwasser- 
stoff» (vgl.  S.  1027). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersfture  geht  es  in  Trinitrometazylol  über.  Darauf 
hinzuweisen  ist,  dass  die  Dimethylcydohezane  in  zwei  cis-trans-isomeren  Formeo 
existiren  können. 

Citate  zu  Tabelle  Nr.  66  auf  S.  787.  ^  WaEDBir,  Ann.  187,  153  (1877).  - 
'  Baeyeb,  Ann.  166,  266  (1870);  278,  88  (1894).  —  >  Benard,  Ann.  eh.  [6]  1,  229 
(1884).  —  *  MiLKowsKT,  Ber.  18  Bei,  187  (1885).  —  »  Lossen  u.  Zakoeb,  Ann. 
226,  109  (1884).  —  ^  Beilstein  u.  Kübbatow,  Ber.  13,  1820  (I8S0).  —  '  Mas- 
xowNiKOw  u.  OoLOBUN,  Bcr.  16,  788  (1882).  —  Mabxownixow,  J.  pr.  [2]  46,  86  (1892> 
Ber.  26  Bei,  858  (1892);  28,  577  (1895);  80,  1211,  1225  (1897).  Ann.  302,  1 
(1899).  —  Mabkownikow  u.  Büdewitsch,  Chem.  Centralbl.  1800 1,  176.  —  ^  Obsipow, 
Ztschr.  1  physik.  Chem.  2,  649  (1888).  —  '  Konowalow,  Ber.  20  Bei,  570  (1887 1: 
23  Bei,  481  (1890).  —  ^^  Sabatieb  u.  Sendkbens,  Compt  rend.  132,  566  (1901).  — 
"  KuBSANOw,  Ber.  32,  2972  (1899);  Ber.  34,  2035  (1901).  —  "  Pbbkin  u.  Kippcto, 
Ber.  23  Bei,'  249  (1890).  —  "  TscHiTsOHiBABnr,  Ber.  27  Bei,  310  (1894).  —  **  Bah- 
bebosb  u.  Wiluamson,  Ber.  27,  1477  (1894).  —  "  Zeunsky,  Ber.  28,  781,  10^2 
(1895);  30,  1532  (1897);  Ber.  34,  2802  (1901).  —  Zeunsky  u.  Refobmatzkt,  Ber. 
20,  215  (1896).  —  Zelinsky  u.  RüDEwrrscH,  Ber.  28,  1341  (1895).  —  Zeldisky  u. 
Gbnebosow,  Ber.  20,  729  (1896).  —  Zelinsky  u.  Naümow,  Ber.  31,  3206  (1898).  — 
Zelinsky  u.  Lbpbschkin,  Ann.  310,  303  (1901).  —  ^*  0.  Aschan,  Ber.  24,  2718 
(1891).  —  "  Wallach,  Ber.  25,  923  (1892).  —  "  Maquennb,  Ann.  eh.  [6j  28, 
270  (1893).  Bull.  [3]  0,  129  (1893).  —  ^*  Knoevenaqel,  Ann.  207,  113  (1897).  — 
*^  Bjjneb,  J.  pr.  [2]  66,  364  (1897).  —  "*  YouNO  u.  Fobtey,  Joum.  Soc  76,  873 
(1899).  —  *•  Mabsh  u.  Gardneb,  Joum.  Soc.  60,  81  (1896).  —  ••  Guebbbt,  Ann.  eh. 
[7]  4,  345  (1895). 

Die  Halogensubstitntlonsprodukte  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe besitzen  nur  insofern  Interesse,  als  sie  znr  Darstellung  der  gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffe  selbst  oder  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe als  Zwischenprodukte  dienen. 

Chlorcycloheocan^  CeHjiCl  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  ohne  directes  Sonnenlicht  auf  Rohcyclohezan  aus  Petroleum  oder  von  ranehender 
Salzsäure  auf  Cyclohexanol  bei  100^.  Es  ist  eine  ätzend  riechende  FlöBsigkeit 
welche  durch  reducirende  Agentien  in  Oyclohezan,  durch  alkoholisches  Kali  zum 
grössten  Theil  unter  Chlorwasserstoffabspaltung  in  Cydohexen,  zum  kleineren  in  d^n 
Aethyläther  des  Cyclohezanols,  CeH„  •  0  •  CjHj,  verwandelt  wird.  DiehlorderiTate  des 
Cydohexans  sind  in  den  höhersiedenden  Fractionen  der  directen  Chlorirung  des 
Cyclohezans   nachgewiesen   worden;    es   lassen   sich   daraus   zwei  IHehlarcyclO' 


1  Weeden,  Ann.  187,  155  (1877).  •  Rbhard,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

'  Beil8tbin  u.  Rubbatow,  Ber.  13,  1820  (1880). 

*  Knoevenaqbl,  Ann.  297,  118  (1897). 

»  0.  Aschan,  Her.  24,  2718  (1891).  —  Wallach,  Ber.  26,  923  (1892). 

'  Mabkowkikow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  Eübsanow,  Ber.  32,  2972  (1899). 
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788  Halogen-'  und  Nüroderivate  der 


hexane*  vom  Siedep.  190 — 192^  und  Siedep.  194—198®  abscheiden,  welche  bei 
der  Behandlang  mit  alkoboliBchem  Ejili  yerschiedene  GyclohexadiSne  liefern 
(vgl.  S.  797). 

tlodeyclohexan '  ist  am  leichtesten  erhSltlich  dorch  ein&che  UmaetEimg  des 
Cyclohezanols  mit  rauchender  Jodwasserstoflbfture  und  dient  zur  prftparativen  Be- 
reitung des  Gyclohexans  und  Cyclohexens  l»4*I}ifodeycioheaDan* 

^^CH,— CH,v 
JHG  >CHJ    entsteht  aus  Ghinit  (S.   802^808)  durch  Behandlung  mit 

rauchender  Jodwasserstoffsäure.  Es  ezistirt  in  einer  eis-  und  einer  trana-Fonn,  von 
denen  die  trans-Form  fest  (Schmp.  144—145'^),  die  cis-Form  flüssig  ist. 

Hierher  gehören  aach  die  durch  directe  Yereinigang  des  Benzols 
mit  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlicht  entstehenden  Benzolhexahalogenide. 
Benzolhcxachlorid  {HeaxuMorßyciokexan)  C^H^Cl^  —  schon  1825  von 
Fa&aday  beobachtet  —  tritt  in  zwei  Isomeren  auf  (Meükieb),  deren 
Existenz  man  analog  wie  diejenige  der  isomeren  Hydromellithsäuren  (vgl. 
S.  875 — 876)  und  Inosite  (S.  806)  durch  yerschiedene  Lagerung  der 
Chloratome  zu  beiden  Seiten  der  Bingebene  erklärt. 

a-Benzolhezachlorid^  schmilzt  beil57®  und  siedet  bei  218®unter  345  mm  Druck. 

/^-Benzolhcxachlorid'  wird  von  der  flüchtigen  a-Verbindung  durch  Wasser- 
dampf getrennt  und  sublimirt  gegen  310^;  es  entsteht  neben  der  a-Verbindung  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 

Von  den  beiden  Verbindungen  wird  die  ß-Tonn  schwerer  durch  alkoholische 
Kalilauge  in  a-Trichlorbenzol  übergeführt  als  die  a-Form.  Letztere  wird  durch 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  zu  Benzol  reducirt. 

Benzolhexabromid*  C^HeBre  entsteht  analog;  indessen  ist  hier  die  Existenz 
von  Isomeren  zweifelhaft. 

Nitroprodukte  der  Hexamethylenreihe  sind  bisher  nur  in  geringer 
Zahl  dargestellt  worden,  da  sich  das  Hexamethylen  und  seine  Homologen 
ganz  anders  wie  Benzol  gegenüber  nitrirenden  Mischungen  yerhält  Nach 
einer  zuerst  von  Konowalow^  ausgearbeiteten  Methode  gelingt  es  indessen 
verhältnissmässig  leicht,  Hexamethylen  (wie  auch  die  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  offener  Kette)  in  Nitroprodukte  überzuiiihren.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  sie  mit  einer  verdünnten  Salpetersäure  im  Ein- 
schlussrohr; dabei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Nitrogruppe  bei  Gegenwart 
eines  tertiären  Wasserstoffatoms  immer  zuerst  dieses  ersetzt,  z.  B.: 


'  Maekownikow,  Ann.  302,  29  (1898).  —  Fobtey,  Joum.  Soc.  73,  943  (189S). 

>  Baeyer,  Ann.  278,  107  (1894).  —  Mabkownikow,  Ann.  302,  12  (1898> 

>  Baeyeb,    Her.    26,    1037    (1892);    26,     229   (1893).     Ann.    278,    88  (18941 

*  Faraday,  Ann.  eh.  [2]  30,  274  (1825).  —  Mit8Cheruch,  Pogg.  36,  370  (1835). 

—  Matthews,  Joum.  Soc.  69,  166  (1891). 

*  ScHüPPHAUS,  Ber.  17,  2256  (1884).  —  Mbukieb,  Ann.  eh.  [6]  10,  228  (1887  L 

—  Feibdel,  Bull.  [3]  6,  186  (1891).  —  Scholl  u.  NObb,  Ber.  33,  723  (1900)l 

*  MiTSCHERLicH,  Pogg.  35,  374  (1835).  —  Meünibb,  Ann.  eh.  [6]  10,  272  (1887).  — 
Oendoeff  u.  Hovells,  Am.  ehem.  Joum.  18,  812  (1896).  —  Matthews,  Joum.  Soc. 
73,  243  (1898);  79,  43  (1901). 

'  KoNowALow,  Compt  rend.  121,  652,  (1895).  Ber.  26  Bei,  878  (1893);  28  Baf., 
1054  (1895). 
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H.clJ 
CH, 


+  HNO,  =-11  +H,0. 

JCH,  H,(i         ÖH. 

CH, 

OeBauer  untersucht  wurde  das  Nitrocyclohexan  (Nitrohexa- 
methylen)^  C^Hjj-NO,,  einOel,  welches  bei  205-5 — 206® siedet,  vomspec. 
Gew.  1  •  061 6  und  eigentiiümlichem  OerucL  Es  besitzt  saure  Eigenschaften, 
wie  Nitromethan  und  ist  befähigt  Salze  zu  bilden.  Das  Nitrohexa- 
methylen  liefert  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das 
später  zu  besprechende  Eetohexamethylen,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
AminocyclohexaiL  Der  Uebergang  in  Eetohexamethylen  erklärt  sich, 
wenn  man  die  ,Jsoform''  des  Nitrohexamethylens  in  Betracht  zieht 'i  zu- 
nächst Beduction  derselben  zum  Oxim  des  Eetohexamethylens  und  dann 
Hydrolyse  des  letzteren  annimmt: 

CH,  CH,  CH, 

H,C         C—NOOH  H,C         C :  NOH  H,C         CO 

I  1  >-         I  i  >►         i  I       • 

H,C         CH,  H,C         CH,  H,C         CH, 

\^  x^  \/ 

CH,  CH,  CH, 

Andere  Umwandlungen  sind  bisher  nicht  studirt  worden,  wie  es  auch 
nicht  gelungen  ist,  mehrere  Nitrogruppen  in  den  Hexamethylenring  ein- 
zuftüiren. 

Sulfosiiuren  sind  auB  den  Cyclohezan-KohlenwasBerstoffen  nicht  dargestellt 
worden.  Derivate  derselben  sind  indessen  die  Einwirknngsprodokte  von  Natrinm- 
biflulfit  anf  die  ungesättigten  Ketone,  welche  durch  Anlagerung  des  Biaulfits  an  die 
doppelte  Bindung  entstehen  (vgl.  S.  824),  z.  B.: 

CH, 


H,CK^Sc-R  CH,-CH,-C/ 

+  NaHSO,  »    I  I  ^^SO, 

H.cL       JCH  CH,-CO — CH, 


B 

Na 


H,CLJCH 


Amine  der  Hexamethylenrelhe.  Bildungs weisen:  Das  aus- 
giebigste Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  sind  die  Oxime,  welche 
durch  Beduction  in  Amine  übergeführt  werden  können,  z.  B.: 

xCH,—  CH,\  yCH, —  CH,^ 

H,C  \c:N.0H  +  4H  -  H,C  \cH.NH,  +  H,0. 

Njh,— CH,/  \:jh,-ch,/ 


>  MARKOWHKOWy  Ann.  302,  1  (1898). 

*  VgL  KoNOWALOw,  Chem.  CentralbL  1809  I,  597. 
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Aus  den  a/^-UDgesHttigten  Ketoximen  entstehen  je  nach  den  Reductionsbedingiiiigen 
ges&ttigte  oder  ungesättigte  Amine.  Durch  staike  Beductionsmittel^,  Natrium  und 
Alkohol,  wird  die  doppelte  Bindung  aufgehoben,  bei  der  Anwendung  von  schwachen 
Heductionsmitteln,  Zinkstaub,  Essigsfture,  kann  sie  bestehen  bleiben.  Siehe  ifloniere 
Carvylamine '  (S.  945)  und  Pulegonamin  (S.  935). 

Eine  zweite  Darsiellungsmethode'  beruht  auf  dem  Verhalten  der 
Ketone  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat;  es  entstehen,  indem  das 
Formiat  wie  ein  starkes  Beductionsmittel  wirkte  als  Zwischenprodukte 
die  Formylderiyate  der  betreffenden  Amine,  z.  B.: 

C5H10  :  CO  +  NH4.O.CHO      >-      CjHjo :  CHNHCHO , 

welche  zu  den  Aminen  selbst  verseift  werden  können. 

Von  geringerer  Bedeutung  ist  ihre  Bereitung  ans  den  S.  788 — 789 
besprochenen  Nitrokörpem  durch  Beduction^: 

CeHnNO,  +  6H  -  CeH„NH,  +  2H,0. 

Die  directe  Hydrirung  der  aromatischen  Amido-Verbindungen  iSsst  sich  nnr 
bei  den  AjnfdorGarbonsfturen,  s.  B.  der  Anthranilsäure*  und  den  Benzylamincaibon- 
sfturen  bewirken  (vgl.  S.  847). 

Eigenschaften:  Die  Amine  der  Cyclohexanreihe  sind  meistens 
Oele  von  stark  basischen  Eigenschaften,  welche  denen  der  Fettreihe 
ähnlich  sind.  Sie  ziehen  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  anter 
Bildung  von  Carbonaten. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  in  der  Begel  verhältnissmässig 
beständige  Nitrite,  welche  sich  in  manchen  Fällen  ohne  Zersetzung  in 
wässeriger  Lösung  erhitzen  lassen.  Die  Zersetzung  der  Amine  durch 
salpetrige  Säure  verläuft  in  zweierlei  Richtung.  Einerseits  bilden  sich 
die  zugehörigen  Alkohole,  worauf  eine  Darstellungsmethode  der  letzteren 
begründet  werden  kann^: 

CeHirNH,  +  HNO,  =  CeH„.OH  +  2N  +  H,0. 

Andererseits  wird  Ammoniak  abgespalten,  indem  dabei  die  zugehörigen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  entstehen^: 

Letztere  werden  auch  durch  Destillation  der  salzsauren  Salze  oder 
besser  —  da  die  salzsauren  Salze  oft  unzersetzt  flüchtig  sind  —  der 
Phosphate®  der  Amine  unter  Abspaltung  von  Salmiak  bezw.  Ammonium- 
])hosphat  gewonnen: 

(CeH„ .  NH,),H,PO,  -  -  ^     3  CeH,o  +  (NH^PO, . 

'  Knoevenaokl,  Ann.  297,  113  (X897). 

'  H.  GoLDscHioDT  u.  FiBCHBB,  Ber.  30,  2069  (1897). 

>  Lbückabt  u.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887). 

^  Maskowkikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

^  Edthobn  u.  Mbtbhbebo,  Ber.  27,  2466  (1894). 

«  FfARBiEs,  Ber.  34,  300  (1901).. 
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Durch  das  Ausbleiben  der  Diazoreaction  unterscheiden  sich  diese 
Basen  vollständig  von  den  aromatischen  Aminen. 

Ain4noctfeloheQcan^  (Amidohexamethylen,  Hexahydro- 
anilin)  C^H^^-NH,  wurde  von  Babyeb  1894  zuerst  dargestellt»  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  —  in  wasserfreiem  Zustande  an  der  Luft  rauchend  — 
von  stark  basischem  Geruch  und  siedet  bei  184^  Leichter  zugänglich 
ist  das 

l'Methyl'3'CmiinocycloheQcan    (Hexahydrometatoluidin) 

H,C  ^CH  •  NH.,  welches  man  aus  Methylcyclohexanonoxim  ' 

'^CH(CH3)-CH/ 
durch  Beduction  oder  aus  Methylcyclohexenon'  mit  Ammoniumformiat  er- 
halten hat.   Auch  durch  Erhitzen  von  Pulegon  ^ygl.  S.  918£f.)  mit  Ammo- 
niumformiat*   entsteht    unter    Abspaltung    der    Propenylgruppe    dieses 
Amido-Methylhexamethylen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  bei  diesem  Amin  bereits  eis-trans-isomere  Formen  auf- 
treten können;  es  ist  noch  nicht  erwiesen,  dass  das  l-Methyl-8-aminocyclohexan 
aus  Methylcyclohexanonoxim  und  dasjenige  aus  Methylcyclohexenon  identisch  sind. 

Femer  ist  noch  leicht  zugänglich  das  1.3''I>imethyl''ß''a/nUnO' 

/CH(CH3)-CH,v 
et/c{oAea[;an^(symm.Hexahydroxylidin)H2C  )OH-NH., 

\CH(CH3).CH,/ 
welches  durch  Beduction  des  Dim^thylcyclohexenonoxims  bereitet  wird. 
Von  Literesse  sind  weiter  die  hydroaromatischen  Diamine. 
l.J^-2>ian»inoci/c{o%ex€in®(Hexahydroorthophenylendiamin) 
^^CHj — CHj  ' 
HgC  >CH'NH,   entsteht  aus  Hexahydroanthranilsäure,   welche 

^CH,— CHNH, 
durch  directe  Hydrirung  der  Anthranilsäure  erhalten  wird^  durch  Ueber- 
f&hrung  in  das  Amid  und  darauffolgende  Behandlung  mit  unterbromig- 
saurem  AlkaU: 


"S/ 


toHCOOH 


COOH  H,C 

CH,  CH,  CH, 

—^     C,H„N,0     — >-  I 

HjCL^CH .  CO .  NH,  H.oLjCH  •  NH, 

CHji  CH) 

*  Babtkb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Mabkowitikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  280,  387  (1896);  300,  259  (1898). 

*  ELkobvbkaoel  u.  Klaoes,  Ann.  281,  101  (1894);  297,  113  (1897). 
«  Wallach,  Ann.  272,  128  (1893). 

*  Kmohtemaobl  u.. Klaoes,  Ann.  281,  123  (1894);  207,  113  (1897). 

*  EniHOBM  u.  Metembbbo,  Ber.  27,  2829  (1894).  —  Einhobn  u.  Bull,  Ber.  29, 
964  (1896).    Ann.  296,  187  (1897). 
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Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  dabei  eine  merkwürdige,   FfiHLiHo'sche 

Lösung  reducirende  Substanz,    deren  Constitution   yielleicht   folgender- 

Blassen  zu  deuten  ist: 

CH, 

HjCV^^'^NCH— NH 

H,oL       JCH— C=NH 
CH, 

d.  h.  sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  der  Iso-Form  des  Hexahydroantliranil- 
säureamides.  Das  Diaminocyclohexan  erstarrt  im  Eältegemisch  krystalli- 
nisch  und  siedet  bei  183—185^  unter  720  mm  Druck.  Es  geht  ganz 
ähnliche  Condensationsprodukte  mit  Diketonen  ein,  wie  das  o-Phenylen- 
diamin   selbst   (vgl.   S.  231),  unter   Bildung  von   Hexahydrochinoxalin- 

derivaten. 

CH(NH,) — CH, 
l.S'Dia/minocyclohexan^  UJf^  \      wurde  aus  Di- 

•^CH,-CH,-CH-NH, 

hydroresorcin-Dioxim  (S.  816)  durch  ßeduction  gewonnen;  es  ist  ein  Oel, 
welches  bei  193^  siedet  und  durch  salpetrige  Säure  wahrscheinlich  unter 

Bildung  von  Dihydrobenzol  zerfällt  (vgl.  S.  797> 

CHj-CHgv 
L^^Diafninocyclotiexan*  NHj,'HC  )>CH-NH,  wurde 

^CH,.CH/ 

von  den  drei  Diaminocyclohexanen  zuerst  dargestellt,  und  zwar  durch 

Reduction  des  Diketohexamethylen-Dioxims. 

Beim  Kochen  seines  Nitrites  mit  Wasser  entsteht  unter  Abspaltung  eines 
Molecüls  Ammoniak  J'-Tetrahydroanilin',  welches  aber  bisher  nur  in  Form 
seines  Platinsalzes  analysirt  wurde.  Das  als  Nebenprodukt  dabei  sich  bildende 
l-Am4nO'4'hydroxyeyelohexan  ist  ebenfalls  nur  in  Form  seines  Chloroplatinates  anter- 
sucht. 

Durch  Beduction  der  Oxaminooxime  der  Cyclohexenone  (vgL  S.  822) 
entstehen  Diamine,  welche  eine  Amidogruppe  an  ein  tertiäres  Kohlen- 
stoffatom gebunden  enthalten^: 

NOH  NH, 

HNOH  II  NH,  I 

'  /CH, (\  I    ,CH,— CHv 

CH,.C<  >CH,  ^       CH,.C<  >CH,. 

\CH,-CH/  XJH,-CH/ 

Ungesättigte  Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung  (Oyotoheoun-Beihe). 

Für  die  Bereitung  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  doppelte 
Bindung    enthalten,    dienen    die   monohalogensubstituirten,    gesättigten 

^  Mebuno,  Ann.  278,  86  (1894). 

>  Baeyeb  u.  Notes,  Ber.  22,  2171  (1889).  —   Baeteb,  Ann.  278,  88  (1894). 

*  Notes  u.  Ballard,  Ber.  27,  1449  (1894). 

«  Harbies,  Ber.  34,  300  (1901). 
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Kohlenwasserstoffe  als  Ausgangsmaterial,  aus  welchen  man  durch  Be- 
handlung mit  alkohoUscher  Kalilauge  oder  einer  tertiären  aromatischen 
Base  —  z.  B.  Chinolin  —  Halogenwasserstoff  abspaltet: 

CeHuBr  +  KOH  «  CeHjo  +  KBr  +  H,0  . 

Auch  die  Behandlung  der  HalogenaubstitutionBprodakte  mit  SUberoxyd  führt, 
wie  die  Zersetzung  der  Monamine  durch  salpetrige  Sfture  (vgl.  S.  790)  zu  tetra- 
hydrirten  Kohlenwasserstoffen. 

Weiter  werden  cyclische  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Doppelbindung  nach  der 
sogenannten  Xantiiogenmeihode  (TsoBuaASFF)  erhalten  ^  Die  zugehörigen  gesftttigten 
Alkohole  werden  mit  Natrium,  Schwefelkohlenstoff  und  Methyljodid  in  die  Xanthogen- 
sftureester  Übergeführt,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  aos  dem  Oelbad  nach 
folgender  Gleichung  zerfiillen: 

CnH«i-.iO.CS.S.CH,  «  CnH,n_i  +  CSO  +  CH,.SH. 

Obgleich  diese  Methode  bisher  nur  bei  den  TerpenkÖrpem  angewandt  wurde,  ist 
es  nicht  zweifelhaft,  dass  sie  auch  für  die  einfiichen  cyclischen  Kohlenwasserstoffen 
benutzt  werden  kann. 

Auch  durch  K«liumbi8ulfat,  Phosphorsäureanhydrid'  oder  wasserfreie  Oxalsäure 
wird  diese  Wasserabspaitung  aus  den  Alkoholen  bewirkt'. 

Schliesslich  kann  man  zweckm&ssig  die  Phosphate  der  Monamine  trocken 
destilliren,  wobei  Ammoniumphosphat  sich  abspaltet  und  der  unges&ttigte  Kohlen- 
wasserstoff entsteht^  (vgl.  S.  790). 

Ein  synthetisches  Verfahren,  welches  den  Aufbau  von  kohlenstoff reicheren 
Kohlenwasserstoffen  aus  kohlensto£%rmeren  Verbindungen  gestattet,  ist  neuerdings 
von  Wallach^  ausgearbeitet  worden.  In  der  aliphatischen  Reihe  schon  bekannt 
(vgl.  S.  757),  beruht  es  auf  der  Einwirkung  von  Bromfettsftureestem  auf  die  Ketone 
bei  Gregenwart  von  Zink.  Aus  den  zunächst  entstandenen  cjdischen  Alkohols&ure- 
estem  lassen  sich  durch  Wasser-  und  Kohlensäure- Abspaltung  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnen: 

CH,.CH  — CH,-CO 

I  I      +BrCH,.CO,E  +  Zn       )- 

CH| — CHji — CH| 
/OH 

CH,.CH-CH,— C<  CH,.CH— CHj— OCH, 

I                   I   XJH..CO,R  — >-                I                   l 

CH,— CHt— CH,  CH,— CH^-CH 

üeber  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Kohlenwasserstoffe 
vgL  die  TabeUe  67  auf  S.  801. 

Cycloheooen^  Tetrahydrobenzol^  (Naphtylen) 

CgHjQ  =s  H,C  y^CH  wurde  zuerst  von  Baeyeb  aus  Eetohexa- 

^  Ber.  32,  3338  (1898). 

'  Kmosyenaoel,  Ann.  207,  118  (1897). 

*  ZsuirsKT  u.  Zblikow,  Ber.  34,  8249  (1901). 

*  Habribs,  Ber.  34,  800  (1901). 

>  Wallach,  Ann.  814,  147  (1901). 

«  Babtbb,  Ann.  278,  88  (1894).  Ber.  26,  1037,  1840  (1892);  26,  229  (1893). 
—  liAXKowMiKOW,  Ann.  302,  1  (1899).  —  Fobtet,  Joum.  Soc.  73,  938  (1898). 
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methylen  synthetisch  bereitet  (vgl.  S.  742).  Es  ist  eine  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  yon  eigenthttmlichem,  ziemlich  starkem  G^eruch,  der  anch  allen 
seinen  Homologen  eigen  ist  Ein  Tropfen  des  Kohlenwasserstoffes  giebt, 
in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  bei  vorsichtigem  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Schwefelsäure  eine  charakteristische  gelbe  Färbung.  Durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  erhält  man  neben  wenig  Adipinsäure  hauptsächlich 
Produkte  einer  tiefergehenden  Zersetzung.  Permanganat  wird  sofort 
entfärbt,  Chlor  und  Brom  addiren  sich  unter  Bildung  von  Dichlor-  und 
Dibrom-Cyclohezan.  Unterchlorige  Säure  liefert  2'Chkrcijfdoh&xanoil  (1) 
CHjCHjCHCl 

I  .  Besonders  zu  erwähnen  sind  noch  die  Verbindungen  des 

Hj,.CH,.CH{OH) 

Tetrahydrobenzols  mit  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure,  durch 
welche  seine  Beziehungen  zu  den  Terpen- Kohlenwasserstoffen  hervor- 
treten. Mit  Natrixminitrit  und  Eisessig  bildet  es  ein  Nitrosit  C^H^o^s^s 
vom  Zersetzungspunkt  150®;  mit  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eis- 
essig entsteht  ein  Nitrosat  G^H^^N^O^,  welches  bei  150®  unter  ZerMl 
schmilzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  873  und  Bd.  ü,  Th.  I,  S  882). 

Beim   MelhylcycHoheocen    sind    bereits    drei  Structurisomere   möglich: 

CH3  CHg  CHy 

I  I  I 

C  CH  CH 

H,G-''''^NCH  H.G'^'^iCH  HjCV'^^CH, 

CHf  CHg  CH 

Sie  beanspruchen  in  dieser  Öruppe  am  meisten  Interesse,  weil  sie  aus 
dem  Methylcyclohexanon  sehr  leicht  erhältlich  sind,  welches  man  in 
beliebigen  Mengen  aus  dem*  billigen  Pulegon  (vgl.  S.  813  u.  920)  durch 
hydrolytische  Spaltung  gewinnen  kann\  Genauer  untersucht  wurde 
ein  Tefrahydrotoluol^  von  Enoeyenagel,  der  es  aus  Methylcyclohexeuon 
durch  Beduction  zum  Methylcyclohexanol  und  Wasserabspaltung  aus 
letzterem  bereitete. 

Die  bisher  dargestellten  Methyleyelohexene  sind  wohl  vorläufig  als  Oemische 
von  mindestens  zwei  Körpern  der  oben  gegebenen  Formeln  anzusehen. 

Sehr  merkwQrdig  ist  die  Bildungsweise  eines  cyclischen  Kohlenwasserstoffes 
(Heptins)  aus  dem  siebenwerthigen  Zuckeralkohol  Per  seit  bei  der  Seduction  mit 
Jodwasserstoff*  (vgl.  Bd.  I,  S.  611).  Da  derselbe  dorch  conc.  Schwefelsfiare  in 
Methjlcyclohexan  (S.  785)  überfuhrbar  ist,  besitzt  er  vielleicht  die  Formel  eines 
Methylcyclohexens  (1),  und  seine  Entstehung  ist  dann  folgendermassen  zu  erkliren: 


>  Wallach,  Ann.  280,  837  (1896). 

'  Knoevenaqel,  Ann.  207,  113  (1897).  —  Kohdakow  n.  SoniNnsLMBisBR,  J.  pr. 
[2]  61,  477  (1900).  —  Markowhikow  u.  Tsghbbdtiizbw,  Ghem.  Gentralbl.  1900  IX 
630.  —  Zelinsky  n.  Zelikow,  Ber.  34,  3249  (1901). 

*  Maqüekvb,  Ann.  eh.  [6]  28,  270  (1893). 
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CH^OH  CH, 

CHÖÖ  C 

I  I  ^         ^^ 

OH. HC  CHOH  jjc  Utt 

(^foH  CH, 

PeiMYt  Tetrahydrotoluol 

Ausser  den  drei  oben  formulirten  Methylcyclohexenen  ist  indessen 
noch  ein  vierter,  stracturisomerer  Kohlenwasserstoff  C^Hj^  der  Cyclo- 
hexan-Beihe  möglich,  nämlich  das  Meihylentnfciohexan: 

CH, 

■  • 

C 
HjCV^'^NCH, 


CH, 


welches  die  Doppelbindung  ausserhalb  des  Ringes  enthält  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff^ ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Seine  genauere 
Charaktensirang  würde  indess  von  erheblicher  Wichtigkeit  sein,  da  in 
ihm  das  denkbar  einfachste  Cyclohexan- Derivat  mit  einer  ,,8emi- 
cyclischen^  Doppelbindung  —  d.  L  einer  solchen,  die  von  einem  Ring- 
kohlenstoffatom zu  einem  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  geht,  —  vor- 
liegen würde,  derartig  gelegene  Doppelbindungen  sich  aber  in  den 
MolectLlen  der  natürlichen  Terpen-Körper  mehrfach  finden. 

Zu  erwähnen  sind  femer  noch  das  leicht  zugängliche  Tetrahydrometa- 

^^^OHj CH  V 

xylol »  CH.  •  CH  %CH  (?)  aus  1 . 3.Dimethylcyclohexenon(5) ; 

^-CH,— CH(CH,K 
dann  das  Cyelogeranlolen^  —  aus  dem  Oeraniolen,  das  aus  Geranium- 

säure  (S.  756)  durch  Kohlensäure- Abspaltung  bei  der  Destillation  ent- 
steht, durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hervorgehend 
und  nach  den  Ergebnissen  der  Oxydation  ein  Gemisch  von  zwei  Kohlen- 
wasserstoffen darstellend  (vgl.  S.  854  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
Cydogeraniumsäuren)  —  und  endlich  das  Trimeihyloyelohexm*  aus  Iso* 
phoron,  von  dem  noch  nicht  feststeht,  ob  es  mit  dem  iir-Gyclogeraniolen 
identisch  ist  oder  nicht: 

CH|«GH{  yCHj — CH^  yCHj— CH 

(CH,)|C/         ^H        and      (CH,),C  \cH,       (CH,)|C  \CH 

CH,'(fcH,                             \CH=C.CH,  NjH,— CHCH, 

a-Cyclogeraniolen                          ^Oydogeraniolen  Trimethylcyclohezen  (?) 

■ aus  ÜBophoron 

^  Vgl.  EnmoBK,  Ann.  800,  161,  178  (1898). 

'  EjiOBVBVAGBL,  Ann.281,  25  (1894);  207,  118  (1897).  —  v.  Braun,  Ann.  314, 
173  (1901). 

>  Tjsmakn  u.  Sbhhlbb,  Ber.  26,  2727  (1898).  —  Baetbb  u.  ViLUont,  Ber.  32, 
2429  (1899).  —  TiBXAinr  u.  ScHMn>T,  Ber.  33,  3710  (1900). 
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Die  CyclogeraBioIene  sind  besonders  wegen  ihren  Beziehungen  zum  Jonon 
und  Iron  (S.  760  u.  826  ff.)  beachtenswerth.  Schliesslich  möge  noch  des 
Tetrabydrometacymols  ^  (ji*{?)''m-Mmthm)  gedacht  werden ,  eines 
Kohlenwasserstoffs,  der  mit  den  Menthenen,  welche  aus  den  natürlichen 
Eetoterpenen  gewonnen  sind,  isomer  ist  und  ganz  ähnliche  Eigenschaften 
besitzt  (vgl.  S.  936—938): 

CH..dH  SCH        (^). 

\CH,-^CH.CH(CH,)| 

Er  wurde  aus  l-Methjl-S-isopropylcyclohexenon  (5)  dargestellt 

Bei  diesen  Verbindongen  ist  ausser  der  Möglichkeit  der  Isomerie  durch  yer- 
schiedene  Stellung  der  doppelten  Bindung  auch  noch  die  Existenz  von  cis-trans^ 
isomeren  Formen  zu  berücksichtigen. 

Halogenderivate  der  Cyclohexene  sind  wenig  bekannt  TetrahjdromonoeMor^ 
toluol'  wird  aus  Methylcyclohexanon  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpeutachlorid 
ohne  Kühlung  erhalten: 

CH,.CH.CH,.CO  CHs-CHCHtCCl  CHaCH  •  CHjCCl 

I  I  >-  I  I        oder  I  I     . 

CH,.CH,.CH,  CH,.CH,.CH,  CH,.CH,.CH 

Es  siedet  unter  29  mm  Druck  bei  76— 79®;  D^>  »  1-021. 

üngesäiUgie  Verbindungen  mit  ztpei  Doppelbindungen  (Oydoheacadten-Rmhe). 

Die  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen  schliessen  sich  den  auf 
S.  792—798  erwähnten  Methoden  an. 

Entweder  werden  die  Dihalogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Alkali  oder  Chinolin  behandelt: 

oder  die  Phosphate  der  Diamine  trocken  destillirt': 

CnH,„_,(NH,),  =  CnH,„_^  +  2NHa. 

Letztere  Methode  besitzt  den  Vorzug  ^  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
leicht  halogen-  und  sauerstoff-frei  erhalten  werden,  ist  aber  nicht  überall 
anwendbar. 

Hervorzuheben  ist  die  Eigenschaft  der  Cydohexadiene,  sich  leicht 
zu  polymerisiren  oder  zu  verharzen. 

Cycloheoßadiene  (Dihydrobenzole,  Hexaterpene)  G^H,  lassen 
sich  nach  der  Theorie  zwei  voraussehen: 

CH  CH 


Rt(L     JcE 


und 


^ 


^  KNOBVENAaEL,  Auu.  297,  178,  ISS  (1897).        *  Klagbb,  Ber.  82,  2564  (1899). 
*  Harbiks,  Ber.  34,  800  (1901).  —  Habbibs  u.  Antobi,  unveröffentlichte  Be- 
obachtung. 
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welche  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  von  einander  unter- 
schieden sind«  Die  Tetrahydro-  und  Dihydro-Benzole  besitzen  jetzt 
allgemeineres  Interesse,  seitdem  man  erfahren  hat\  dass  sie  sich 
im  Steinkohlentheer  nachweisen  lassen.  Basteb'  hat  das  Gycloheza- 
di^n  zuerst  wahrscheinlich  als  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren  durch 
Abspaltung  von  2  MoL  Bromwasserstofi  aus  dem  1.4-Dibromhexa- 
methylen  erhalten.  Markownikow'  zeigte,  dass  man  zwei  yerschiedene 
CyclohexadiSne  gewinnen  kann,  je  nachdem  man  yon  den  beiden  durch 
Chlorirung  des  Cyclohexans  darstellbaren  Dichlorcyclohexanen  (vgL 
S.  786,  788)  ausgeht: 

CHCl  CH  CHCl  GH 

H,G^^"\CH,  H.q^^^'^H  HjC-'^'^^CH, 


H^O 


— >- 


CHca 


and 


CH, 


H, 


H 


— >- 


rvat 


•CH, 


CHCl 


CH, 

1 
H,C         CH 


Hierbei  wird  die  Annahme  gemacht,  dass  1 . 4-Dichlorcyclohexan  höher  siedet 
als  die  1.3-Dichlorverbindang.  Nach  dieser  Methode  werden  aber  stets  Gemische 
der  beiden  KohlenwasserstoflEe  erhalten. 

Durch  Destillation  des  Phosphates  des  1 . 8-Diaminocyclohexans  gewinnt  man 
einen  ziemlich  reinen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Eigenschaften  sich  mit  den  yon 
Marko WKiKOw  für  sein  Cyclohezadi6n  (1 . 8)  beobachteten  decken^: 

H        NH, 


H.O^^'^CH, 

HjcLJcHNH, 
CH, 


CH 

H.q^^'^'NcH 


CH 


CH 


Dieses  Dihydrobenzol  aus  1 . 3-DiaminocycIohexan  liefert  bei   der  Oxydation  Bern- 
steins&nre  und  Oxalsäure,  wodurch  seine  Constitution  als  Ctfelo?iexadien(L3)  bewiesen.: 


CH 
HjCr-'^'^NcH 

HjlX.     ^^CH 
CH 


COOH 
H,C^      COOH 

H,cL         COOH 
COOH 


und  Markowiokow's  Vermuthung  mitbin  bestätigt  wird.  Da  das  Dihydrobenzol  aus 
1.4-Diaminocyclohexan  yon  demjenigen  aus  1.8-Diaminocyclohexan  yerschieden  ist, 
wird  ihm  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  eines  Cyelohexadiens  (1,4)  zu- 
kommen. 


^  Kbabmsb  u.  Sfilkeb;  s.   Müspratt's   Chemie,   4.  Aufl.,   herausgegeben   yon 
BciiTB,  Bd.  VIII,  S.  75  (Braunschweig,  1900). 

*  Bastes,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Fortey,  Joum.  Soc.  73,  938  (1898). 

'  Marko WNIKOW,  Ann.  802,  1  (1899). 

^  Harribs  u.  Ahtoni,  unyeröffentlichte  Beobachtung. 
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I>ihydrotolu4>l 


J^«'-Dlhydrobenzol  oder  (>fd6kexadien(l.3)  —  aus  der  Dichlorcyclo- 
hexan-FractioB  vom  Siedep.  190 — 192^  —  besitzt  einen  scharfen  an  AUylen 
erinnernden  Gterach,  zieht  mit  grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
an,  absorbirt  Sauerstoff  und  liefert  mit  Brom  ein  krystaUinisches  Tetra- 
bromid,  welches  bei  184®  schmilzt  Ein  Tropfen  der  Verbindung  giebt 
mit  Alkohol-Schwefelsäure  eine  intensive  himbeerrothe  oder  blaurothe 
Färbung.  Durch  diese  charakteristische  Reaction  zeigt  der  Kohlenwasser- 
stoff seine  nahe  Verwandtschaft  mit  denjenigen  natOrlichen  Terpenen 
^10^16»  ^^l<^he  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Er  polj- 
merisirt  sich  nach  mehrwöchentlichem  Stehen. 

J^^-Dlliydrobeiizol  oder  Oydohexadim  (1.4)  ist  aus  dem  Dichlor- 
cyclohexan  vom  Siedep.  196 — 198®  erhalten  worden.  Es  ist  der  vorigen 
Verbindung  sehr  ähnlich^  liefert  aber  mit  Brom  ein  öliges  Tetrabromii 
Mit  Alkohol-Schwefelsäure  erhält  man  eine  tief  blauviolette  Färbung. 
Es  ist  unbeständiger  als  das  J^'^-DibydrobenzoL 

Von  Kohlenwasserstoffen  der  Zusammensetzung  des  Meihykydoheia' 
diene  sieht  die  Theorie  7  Isomere  voraus: 


CHs 

I 


CH, 

I 


AUA, 


I 


CH, 


Jf.l(T) 


r 


Von  denselben  ist  indessen  nur  einer  —  das  J^-'-Dihydrotoluol  (s.  u.) 
—  sicher  bekannt  Baeteb^  erhitzte  Toluol  mit  Jodphosphonium  im 
Rohr  auf  850^  Der  hierbei  entstandene  Kohlenwasserstoff  besass  die 
Formel  eines  Dihydrotoluols  C^Hj^;  es  ist  aber  nicht  erwiesen,  ob  in 
ihm  wirklich  ein  Körper  dieser  Reihe  vorlag. 

2i^-*-DlhydrotolttOl*  oder  l-Methylcydohexadien  (L3)  w^rde  durch 
Destillation  des  Phosphates  des  Diamidohexahydrotoluols  erhalten.  Bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  es  das  1-Methylcyclo- 
hexanon(3)-diol(1.2)  (vgl.  S.  815),  bei  energischerer  Bemsteinsäure  und 
Oxalsäure,  woraus  seine  Constitution  hervorgeht: 


CH,CNH, 
H.Cr^NcH, 


CCH, 


CHaCOH 


U^Ö^^^JCE .  NH,       H,CL    ^ 
CH,  CH 


Der    Kohlenwasserstoff   riecht    scharf    allenartig    und 


CHOH 


HO,C 

CO,H     CO,H 
CH,      CO,H 
CH, 

färbt   sich  mit 


*  Baeyer,  Ann,  166,  271  (1870). 

'  HABBIE8  u.  Atkinsok,  Ber.  34,  800  (1901).  —  Habbixs,  Her.  36,  466  (1902 
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concentrirter  alkoholischer  Schwefelsäure  tief  himbeerrotL     Er  ist  be- 
ständiger als  die  Dihydrobenzolei  liefert  aber  keinerlei  kiystallisirende 
Deriyate,  da  er  in  Berührung  mit  Sänren  leicht  verharzt. 
m-DlhydroxyM  ^  {l.d-IHmähyleyehhexadvm) 


H 


i 


CH, 

* 

CCH, 


entsteht  durch  Erhitzen  von  Methylheptenon  mit  Zinkchlorid  oder  beim 
Schütteln  mit  7570^861*  Schwefelsäure  (ygL  die  allgemeinen  Darstellungs- 
methoden S.  746). 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  inter- 
essant, aber  so  wenig  untersucht,  dass  sogar  bezüglich  ihrer  Einheit- 
lichkeit noch  üngewissheit  herrscht 

0-Dlhydroxylol  (Cantharen)  C3H3(GH3)j|  entsteht  nach  Piccabd' 
bei  der  Destillation  des  cantharsauren  Calciums,  eines  Umwandlungs- 
produktes des  Cantharidins. 

p-Dihydroxylol'  wurde  bei  der  Succinylobemsteinsäureester- 
Synthese  erhalten.  Die  folgenden  Formehi  zeigen,  wie  man  sich  die 
Entstehung  dieser  Verbindung  möglicherweise  denken  kann: 


COOCjHs 


CO 
OOOCHj 

OHCH 

H|C  GH  *  CHg 

I  1 

CHf  *  HC  Gäf 


CHOH 


CH)     C  ■  CHg 

I      I 

CH|  •  C         CH| 

COOCjH, 

Br-CH 
H,G-''^"NCH.CH, 

CHg  •  HCL        JCHf 
CHBr 


CH, 


CO 

H,C         CH. 

I  I 

CHg  ■  HC         CH] 

CO 


CH 
H,Cr-'''^Nc.CHa 

CHg  •  CL^     JCH^ 
CH 


Femer  wurde  durch  successive  Behandlung  des  Natriumsuccinylobem- 
steinsäureesters  mitlsopropyljodid  und  Methyljodid  der  Methylisopropy  1- 
Succinylobernsteinsäureester  bereitet,  der  bei  gleicher  Behandlung 
wie  in  den  obigen  Formeln  angedeutet  das  erste  synthetische  Terpen,  das 


>  Wallach,  Ano.  268,  319  (1890).  Ber.  24,  1573  (1891).  —  Tiemanv  n. 
SsMMLEB,  Ber.  28,  2186  (1895).  —  Verley,  Bull.  [3]  17,  180  (1897).  —  Harbies  u. 
Atkiksok,  Ber.  36,  466  (1902). 

*  PiccABD,  Ber.  26,  2458  (1892).  —  Meyer,  Monatsh.  18,  398  (1897). 

*  Bastbe,  Ber.  26,  2122  (1892). 
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yCH — CHj  \ 
f'BlhjdroeymoV  {J^'^'Menihadien)  CEj^'C<(  J>C-CH(CH5)g    - 

einen  leicht  yerharzenden  Kohlenwasserstoff  von  schwach  terpeuartigem 
Gernch  —  lieferte  (vgl.  S.  744  u.  947). 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Cyclohexadien-Eohlen- 
Wasserstoffe  vgl  die  Tabelle  Nr.  67  auf  S.  801. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  67:  »  Weeden,  Ann.  163,  336(1872);  187,  17: 
(1877).  —  «  PiccAED,  Ber.  U,  2122  (1878);  12,  578  (1879);  19,  1406  (1886).  - 
'  Ballo,  Ann.  197,  322  (1878).  —  *  Renaed,  Ann.  eh.  [6]  1,  231  (1884).  —  »  Wallach. 
Ann.  268,  326  (1890);  289,  337  (1896).  Ber.  24,  1573  (1891).  —  •  Bastke,  Amt 
278,  88  (1894).  Ber.  26,  1840,  2122  (1892);  26,  229,  232  (1893).  —  '  Tusmavh  o. 
Semmlee,  Ber.  26,  2727  (1893);  28,  2136  (1895).  —  '  Kkobvenaobl,  Ann.  297,  HS 
(1897).  —  •  Maekowiokow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  *®  Haeeies  u.  Atkinsoh,  Ber.  31 
300  (1901).  —  Hareiss  n.  Antoki,  unveröffentlichte  Beobachtung.  —  "  Ybelbt,  BnE. 
[3]  17,  180  (1897).  —  *•  FoETBY,  Joum.  Soc.  73,  933  (1898).  —  "  Maqueske,  Ann. 
eh.  [6]  28,  270(1893).  —  "  Brühl,  J.  pr.  [2]  49,  240(1894).  —  "  Stobmamk,  J.  pr. 
[2]  48,  450  (1893)  —  »•  Haetley  u.  Dobbie,  Joum.  Soc.  77,  846  (1900).  —  *'  v.  Brao, 
Ann.  314,  173  (1901). 

Chlorderirate  des  J^-^-CyclohexadiCns^  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Cyclohexenone: 

CH  CH  CH 

>- 


OHR  CH. 


€H 
R 


J^-^-Dihjdromonoehlortolnol,  1- Methyl'3'ehhreyrlokexndten  {1.3} 

CH,.CJ=CH — CGI 

I  II      ist  eine  dünnilfissige,  stark  lichtbrechende,  aromatisch  riechende 

CHj  —  CHj — OH 
Flüssigkeit,  welche  bei  78—80'*  unter  25  mm  Druck  unzersetst  siedet  Durch  95*  ©ige 
Schwefelsäure  wird  es  unter  Wasseraufnahme  und  stfirmischer  Entwickelang  von 
Salzsäure  in  Methylcyclohexenon  zurückverwandelt.  Mit  Brom  liefert  das  Dihydrc»* 
chlortoluol  ein  unbeständiges  Dibromid,  welches  unter  Abgabe  von  Bromwasser- 
stoff  in  m- Chlortoluol  zerfallt 

U.  Alkohole. 

Cy clohexanol ®  CgHu-OH  (Naphtenol,  Hexahydrophenol)  wird 
durch  Reduction  aus  Ketohexamethylen  mittelst  Natrium  und  Alkohol 
oder  aber  durch  Zersetzung  des  Amidohexamethylens  mittelst  salpetriger 
Säure  erhalten. 


^  Baeyeb,  Ber.  26,  232  (1893). 
'  Klaqes  u.  Knoeyenaoel,  Ber.  27,  3019  (1894). 

'  Baeyee,  Ber.  26,  231  (1893).    Ann.  278,  88  (1894).    —    Maekowkieow,  Ann. 
302,  1  (1898). 
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802  Oychhexanol  (Hexahydrophenol). 


In  reinem  Zustand  erstarrt  der  Alkohol  zu  nadelf&rmigen  Eiystallen 
vom  Schmelzp.  16 — 17^.  Der  Geruch  ist  campherartig,  etwas  schimm- 
lig und  erinnert  an  den  des  Trimethylcarbinols.  Natrium  löst  sich 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  Alkoholats  auf.  Salpetersaare  ox>'- 
dirt  zu  Adipinsäure,  Chromsäure  zu  Eetohexamethylen. 

Zugänglicher  für  die  präparative  Verarbeitung  sind  die  Homologen, 
welche  in  eis-  und  trans-Isomeren  auftreten.  Durch  Beduction  der  ent- 
sprechenden a  /^-ungesättigten  Eetone  (S.  825)  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  man  nach  EiroEYENAGEL  zunächst  hauptsächlich  die  trans-Formen, 
durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Eisessig,  Jodwasserstoff  und 
Zinkstaub  ein  Gemenge  von  eis-  und  trans-Isomeren,  in  dem  die  eis- 
Verbindungen  überwiegen^: 

CH,  CH,  CH, 

V     OH  y V     H 


CO 


und 
H  ^ ^      OH 


Trans-  und  (ns'UMethyhyycloheocanol^S)'^  wurden  so  aus  Methylcvclo- 
hexenon  in  inactiver  Form  gewonnen;  eine  optisch-active  Modification 
entsteht  aus  d-Methylcyclohexanon'y  welches  der  hydrolytischen  Spaltung 
des  Pulegons  entstammt 

Ueber  homologe  Hexamethylenalkohole  vgl.  die  Tabelle  Nr.  68  auf 
S.  804—805. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  804  und  805:  '  Kippmo  u.  Peseh;, 
Journ.  Soc.  67,  21  (1890).  —  «  Baeteb,  Ann.  278,  bS  (1894).  —  •  Zeukskt  n. 
RüDEWiTBCH,  Ber.  28,  1342  (1895).  —  Zelinsky  u.  Repoematzky,  Her.  28,  2943  (1895). 
—  Zelivsky,  Ber.  28,  781  (1895);  30,  390,  1534  (1897).  —  Zelinsky  u.  Genkrosow, 
Ber.  29,  729  (1896).  —  *  Knoevenaoel,  Ann.  289,  143,  146  (1896);  297,  150,  160, 
169,  182,  194,  196  (1897).  —  *  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  —  •  Keep,  Ann. 
290,  139  (1896).  —  ^  Mabkowhikow,  Ann.  302,  20  (1898). 

Zweiwerthige  Alkohole   oder  Cyclohexylenglykole    sind 

CH3CH3.CH(OH) 
ebenfalls  bekannt.  Das  Cycloh€xandiol(1.2)^  •  ent- 

CH3-CH,CH(0H) 
steht  durch  Behandlung  von  Cyclohexen   (S.  793—794)  mit  verdünnter 
Permanganatlösung;  es  schmilzt  bei  99—100®.   CycloheQcandiol(1.4)n 

^CH,— CHjv 
Chllllt*HO-HC  >CH.OH   wird    aus    p-Diketohexamethylen 

;-CH,-CH3/ 
durch  vorsichtige  Reduction  mittelst  Natriumamalgams  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  als  Gemisch  von  cis-trans-isomeren  Formen  gewonnen. 

»  Knoevekaoel,  Ann.  289,  141  (1896);  297,  150  (1897).  —  Zbliii8ky,  Ber.  30 
1534  (1897). 

«  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  •  Mabkowmikow,  Ann.  302.  1  (189S), 

*  Baeyer,  Ber.  26,  1037  (1892).    Ann.  278,  88  (1894). 


CMniie^  Phioroglucü.  803 


Dieselben  können  durch  Ueberführung  in  die  schön  krystallisirenden  Diacetyl- 
produkte  (tr^nB-Verbindong  Schmelzp.  102 — 108®,  cis-Yerbindung  Schmelzp.  34 — 86^ 
und  Verseifung  der  letzteren  rein  dargestellt  werden.  Der  trans-Chinit  schmilzt 
bei  139  ^  der  cis-Chinit  bei  100— 102  ^  Der  Name  Chinit  wurde  diesem  Körper 
beigelegt,  einerseits  wegen  seiner  Beziehung  zum  Chinon,  andererseits  zu  dem  hjdro- 
aromatischen  Zuckeralkohol  Inosit  (s.  u.).  Bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wird 
ans  Chinit  Phenjlcjclohezan  ^  gebildet. 

Die  homologen  qhinite  treten  ebenfalls  in  eis*  und  trans-Isomeren  auf. 

Von  den  hydroxylreicheren  Alkoholen  besitzt  das  symme- 
trische    Trioxyhexamethylen,      Oydohexantriol  {1.3.5),     der     sogenannte 

CH,-CH(OH)-CH, 
Phlorogrlaelt'  ',\^   ^„    A^\-r^.   besonderes  Interesse.    Er  ist  von 
^  CH(OH)-CH,-CH(OH) 

Yon  W.  WisucENUS  aus  Phloroglucin  durch  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  gewonnen,  schmilzt 
bei  115^  unter  Verlust  des  Krystallwassers,  erstarrt  dann^  um  bei  184^ 
bis  185®  wieder  zu  schmelzen,  sublimirt  in  Nadeln  und  siedet  gegen  300^ 

An  diese  künstlich  bereiteten  Verbindungen  mit  ein,  zwei  und 
drei  0H-6ruppen  schliessen  sich  ein  fünfwerthiger  und  ein  sechs- 
wertiger  Alkohol:* 

CH(OH)  CH(OH) 

(HO)HCJL       JcH(OH)  (HO)Hd,^^JcH(OH) 

CH,  CH(OH) 

Quercit  (Eichelzucker)  Inosit  (Muskelzucker) 

an,  welche  als  Bestandtheile  einer  Reihe  pflanzlicher  und  thierischer 
Produkte  physiologische  Bedeutung  besitzen. 

Sie  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  um  zwei  Wasserstoffatomen 
reicheren,  den  Methylpentosen  und  Hexosen  entsprechenden  Alkoholen  — 
Rhamnit,  Sorbit  etc.  •— .,  deren  cyclische  Analoga  sie  sind. 

Ihre  Isolirung  aus  den  Rohstoffen  ist  umständlich  und  kann  hier  nicht  näher 
berührt  werden  (vgl.  Specialliterattur)'.  Man  benutzt  ihre  Eigenschaft,  von  Bierhefe 
nicht  yergohren  zu  werden,  um  sie  von  begleitenden  Gljkosen  zu  befreien. 

Der  Quercit  wurde  von  Beaconnot*  1849  in  den  Eicheln,  der 
i-Inosit  von  Schebeb^  1850  im  Muskelfleisch  entdeckt    Das  Verdiensti 


>  WillstXttkb  u.  Lbssing,  Ber.  34,  506  (1901). 
«  W.  WiSLiCBHUS,  Ber.  27,  857  (1894). 

'  £d.  O.  V.  Lippicann:     Die   Chemie   der   Zuckerarten,    Braunschweig   1895, 
S.  570  £ 

*  Bbaconnot,  Ann.  eh.  [8]  27,  892  (1849). 
»  ScHBRBB,  Ann.  73,  822  (1850). 

51» 
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Baumiaamere  Formen  des  Heocaooßi^elohexans. 


die  ringförmige  Structur  dieser  Verbindungen  erkannt  and  ansfahrlicli 
experimentell  begründet  zu  haben,  gebührt  für  den  Quercit  Pbunier\ 
für  den  i-Inosit  Maquenne*. 

In  theoretischer  Beziehung  bietet  besonders  der  Inosit  f&r  den 
Chemiker  manches  Interessante  dar,  da  er  in  einer  inactiven  und  zwei 
optisch  acti^en  Formen,  sowie  als  Bacemkörper  der  letzteren  auftritt, 
obgleich  seine  ganz  symmetrische  Structurfonnel  zunächst  kein  eigent- 
liches  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  erscheinen  lässt 

Nach  den  yan  x'HoFF-BABYEB'schen'  Anschauungen  (vgL  S.  773  ff.) 
kann  man  für  das  symmetrische  Hexaozycyclohexan  durch  yerschieden- 
artige  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  und  Wasserstoffatome  zu  beiden 
Seiten  der  Bingebene  —  wie  am  Modell  leicht  ersichtlich  ist  —  acht  ver- 
schiedene  Raumformeln  construiren.  Von  diesen  lassen  sich  sieben  mit 
ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  z.  B.  die  folgende: 


welche  mithin  dem  inactiven  nicht  spaltbaren  Inosit  zukommen  könnte. 
Eine  einzige  Vertheilungsart  —  diejenige  nämlich,  bei  welcher  die 
Hydroxylgruppen  der  Stellung  1.2.4  auf  der  einen  Seite,  die  Hydroxyl- 
gruppen der  Stellung  3.5.6  auf  der  anderen  sich  befinden,  —  führt  zn 
einer  Gonfiguration,  welche  das  Auftreten  enantiomorpher  Formen  er- 
möglicht, nämlich: 

H        H  H        H 


oh/  ÖH 

1/ 

;\ 

H  \  H 


\ 


OH 


OH 


/ 


OH 


OH 


6h\  oh 

\' 
/ 

H  /  H 

V 


ÖH 


Die  letzteren  beiden  Raumformeln  müssten  daher  dem  d-  und  1-Inosit 
ertheilt  werden. 


1  PRUinER,  Ann.  eh.  [5]  16,  1  (1878). 

'  Maquxnne,  Ann.  eh.  [6]  12,  570  (1887). 

'  Baeteb,  Ann.  246,  128  (1888).  —  Boüyeaült,  Ball.  [3]  U,  144  (1894). 


Quercü.  807 

Dnrch  synthetische  Versuche  ist  dies  Gebiet  noch  nicht  erschlossen 
worden  \ 

Der  Qaerclt^,  Oyclokexanpeniol  (1,2,3,4.5)  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen  monoklinen  Prismen,  welche  bei  234^  schmelzen  und  das  spec. 
Gewicht  1*584  bei  13^  besitzen.  Der  Geschmack  ist  angenehm  süss. 
Die  optische  Drehung  beträgt  in  wässeriger  Lösung  [a]i>^®  =  +  24°*16'. 

Constitution:  Beim  Erhitzen  im  Yacuum  auf  240^  verliert  der 
Quercit  Wasser  und  geht  in  eine  Reihe  wohlbekannter  aromatischer 
Substanzen,  wie  Hydrochinon  (Ghinhydron),  Chinon,  Pyrogallol  über: 

CH(OH)  ^^)  CO  CH 

CH(OH)  ^<0H)  CO  (foB 


[OH) 

Aehnliche  Umwandlungsprodukte  entstehen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 
Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  werden  Benzol,  Phenol,  Pyrogallol, 
Chinon  und  Hexan  gebildet.  Hieraus  geht  hervor,  dass  der  Quercit  ein 
Abkömmling  des  hydrirten  Benzols  ist 

Bei  der  Oxydation '  mit  Salpetersäure  liefert  er  wie  Sorbit  Schleim- 
säure und  Trioxyglutarsäure,  mit  Kaliumpermanganat  Malonsäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  deutet  auf  die  Existenz  einer  Methylengruppe  hin : 

^COOH  .CH(OH) CH(OH)  COOH-CH(OH) 

CHf  "^        CHg  I  ^  i  • 

\C00H  \CH(0H) — CH(OH)-CH(OH)  ^^^^  '  ^^  ^^^^ '  ^^(^H) 

Der  Nachweis  der  fünf  Hydroxylgruppen  gelingt  mit  Säureanhydriden, 
concentrirter  Salpetersäure,  rauchender  Salzsäure  und  Phenylisocyanat. 
Der  Quercit  bildet  ein  amorphes  Pentaacetylderivat  C^Ey(0'C^l3^0)^9 
ein  explosives  Pentanitrat  C^,H7(N03)5,  ein  Pentachlorhydrin  CgH^Cl, 
vom  Schmelzpunkt  102^  und  ein  amorphes  Pentaphenylcarbamat 
C,H,(0-CO.NHC.H,),. 

Wegen  seiner  ausserordentlichen  Verbreitung  im  Thier-  und  Pflanzen- 
-Reiche    wichtiger  ist  der  I-Inosit^   [Meso-Inosit,    Phaseomannit, 

'  Vgl.  RosENBTiEHL,  Gouipt  reod.  64,  178  (1862).  —  Vgl.  femer  die  Citate  fJSa 
„Phenose",  S.  810,  Nr.  4. 

*  Braconxot  1.  c.  —  Db8saione8,  Ann.  81,  103  (1852).  —  Scbeiblbb,  Ber.  6, 
845  (1872).  —  Fitz,  Ber.  11,  45  (1878).  —  Homavk,  Ann.  190,  282  (1879).  —  Prunibb, 
1.  c.  —  BoETTiKOEB,  Ber.  14,  1598  (1881).  —  Em,  Ber.  14,  1826  (1881).  —  Tbsmbb, 
Ber.  18,  2606  (1885).  —  Bbbthelot  n.  Recottra,  Ann.  eh.  [6]  13,  84*1  (1888).  — 
Stohmaev  u.  Laeqbeie,  J.  pr.  [2]  46,  305  (1892). 

'  KiLiAxi  n.  Scheibleb,  Ber.  22,  518  (1889).  —  Kiliani  u.  Schaefeb,  Ber.  29, 
1762  (1896). 

«  ScHSBEB,  1.  c.  —  SoKOLOw,  Ann.  81,  375  (1852).  —  Clobtta,  Ann.  99,  289 
(1856).  —  VoHL,  Ann.  101,  50  (1856).  —  Mülleb,  Ann.  103,  140  (1857).  —  Mabmä, 
Ann.  129,  122  (1864).  —  Hiloeb,  Ann.  160,  334  (1871).  —  Zbphabovich,  J.  pr.  [I] 
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Dambose,  Oycloheocanhexol{L2,3.4.5.€)'].  Derselbe  wurde  im  Muskel- 
fleische entdeckt  (Scherer),  findet  sich  sonst  noch  im  Herzmuskel,  Lunge. 
Leber,  Niere,  Milz  der  Ochsen,  im  menschlichen  Oehim,  im  Pankreas,  in 
der  Schilddrüse  und  manchen  Eksudaten. 

Im  Pflanzenreiche  wurde  er  vielfach  aufgefunden,  so  in  den  grünen 
Schnittbohnen  (Phaseolus  vulgaris)  (Vohl  1856),  in  sehr  zahlreichen 
Samen,  Blättern,  Pilzen  und  Säften;  auch  wurde  er  bei  der  Spaltung 
phosphorhaltiger  Pflanzentheile  erhalten. 

Der  inactive,  nicht  in  optische  Antipoden  spaltbare  Inosit  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  unterhalb  50^  mit  2  Mol.  Erystallwasser  in  grossen 
sechsseitigen,  süss  schmeckenden  Krjstallen,  oberhalb  50^  in  wasserfreien, 
drusenförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  225«  schmelzen,  im  Vacuum 
unzersetzt  bei  319®  sieden  und  das  spec.  Gew.  1-752  bei  12«  besitzen. 
Von  Saccharomyceten  wird  der  Inosit  nicht  vergohren,  durch  Spaltpilze 
werden  aber  Propionsäure,  Buttersäure,  Milchsäure  erzeugt 

Er  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  \  Von  den  Verbindungen 
mit  Basen  sei  das  basische  Bleisalz  ^  (CgHjjOg)jPb  +  PbO  erwähnt. 
Inosit  reducirt  nicht  FEHLma'sche  Flüssigkeit,  wohl  aber  alkalische 
Silbernitratlösung. 

Constitution.  Der  Inosit  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in 
Chinon  und  substituirte  Ghinonderivate,  durch  Jodwasserstoff  in  Benzol, 
Phenol  und  Trijodphenol  umgewandelt.  Hieraus,  wie  aus  seinem  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure,  geht  seine  ringförmige  Constitution  ziemlich 
sicher  hervor. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  in  Tetraoxychinon  und  Rhodizonsäure^ 
welche  von  Nietzki  u.  Benkisee  auf  synthetischem  Wege  erhalten  wurde, 
übergeführt  (Maquenne)«  (vgl.  S.  453,  463): 

OH      OH 
I.  \^  IL 

C  CH(OH) 

OHHCV'^'^.CH.OH                       (OH)Hq'^''^CH(OH) 
i  j  bezw.  >- 

OH .  H0>,,^JCH .  OH  (OH)HCLJCH(OH) 

CE^  CH(OH) 


104,  491  (1872).  —  GiNTL,  Jb.  1868,  800.  —  Külz,  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  16,  135 
(1877).  —  Dahilewsky,  Ber.  13,  2132  (1880).  —  Takret  u.  Viluebs,  Compt  rend.  84, 
393  (1880).  —  ToLLENS,  Ber.  16,  1638  (1882).  —  Maquenhe,  Ann.  eh.  [6]  12,  1(1887). 
—  FiCK,  Ber.  20Bef.,  320  (1887).  —  Bebthelot  u.  Recouba,  Ann.  eh.  [6]  13,  341 
(1888).  —  Stohmamn  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  305  (1892).  —  Beitbbikgk,  Chem. 
Centralbl.  1894 II,  614.  —  Tambach,  Pharm.  Centralhalle  87,  167  (1896).  —  Wimteb' 
STEIN,  Ber.  30,  2299  (1897). 

»  E.  FiscHBB,  Ber.  17,  582  (1884).         "  Gibabd,  Compt  rend.  67,  820  (1S681. 

'  Maqüenne,  1.  e.  —  MAaiTENNB,  Compt  rend.  104,  297,  1719  (1887). 
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CO  CO 

OH .  Cr^'^C  OH  OH .  G^NCO 


OHC 


L^COH  OH-G^    JCO 

CO  CO 

Dnrch  Reduction  lässt  er  sich  nicht  in  Quercit  umwandeln;  dies 
zeigt,  dass  alle  sechs  OH-Gruppen  —  entsprechend  der  obigen  Formel  11 
—  symmetrisch  am  Ring  und  nicht  wie  in  I  unsymmetrisch  vertheilt  sind. 

Die  sechs  Alkoholgruppen  können  durch  erschöpfende  Behandlung 
mit  Säureanhydriden  und  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

DajB  Hezacetat***  bildet  sich  bei  Behandlang  mit  Essigsäareanhydrid 
und  Chlonink.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln  und  schmilzt  unter  Sublimation 
bei  212**.  Das  Hexanitrat  ^*'  CeHo(NOs^  entsteht  aus  dem  Inosit  mit  concentrirter 
Salpetersfiure  und  Vitrioiöl,  es  bildet  rhombische,  wasserunlösliche,  sehr  explosive 
Tafeln  vom  Schmelzp.  120^,  die  FEHLiNo'sche  Lösung  reduciren. 

Der  i-Inosit  findet  sich  als  Bornesit^  in  Form  seines  Monomethyl- 
äthers  im  Kautschuk  von  Bomeo;  der  Dambonit^  aus  dem  Kaut- 
schuk von  Gabon  ist  der  Dimethyläther  CgHg(0H)^(0CH3),.  Mit  Jod- 
wasserstoffsäure zerfallen  beide  Aether  in  i-Inosit  und  Methyljodid 
(Maqüenne). 

Der  d-Inoslt^  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  kleinen  Oktaedern 
CgH^jO^,  aus  heissem  Wasser  gewinnt  man  indessen  Prismen  einer 
Hydratform  CgHijOg  +  2H,0.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  246— 247  0, 
die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [a]^  =  +  68-4^  ohne  Birotation. 
Im  üebrigen  zeigt  er  dieselben  Reactionen  wie  der  i-Inosit  Er  ist 
bisher  nur  in  Form  seines  Methyläthers,  des  Pinits  CßHß(OH)ß«OCH„ 
in  der  Natur  aufgefunden  worden.  Der  Pinit  wurde  im  Harze  der  in 
Califomien  wachsenden  Pinus  Lambertiana  1856  von  Bebthelot®  ent- 
deckt; später  wurde  er  noch  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  nach- 
gewiesen, als  Sennit'  in  den  Semiesblättem  und  als  Matezit^  im 
Kautschuk  der  Lianen  von  Madagaskar;  auch  ist  er  im  Gambialsaft  der 
Nadelhölzer   enthaltend     Der  Pinit   schmeckt  sehr  süss,   schmilzt  bei 


^  Maqüenne,  1.  c 

*  Tanret,  Compt.  rend.  120,  194  (1895). 

*  Champion,  CJompt  rend.  73,  114  (1871).  —  VoH^  Ber.  7,  106  (1874). 

^  Girabd,  Compt  rend.  77,  995  (1873).  —  Flint  a.  Tollens,  Ann.  272,  288 
(1898). 

'  Maqüenne  a.  Tanket,  Compt  rend.  HO,  86  (1890).  —  Combbs,  Compt  rend. 
110,  46  (1890).  —  Berthelot,  Compt  rend.  110,  1244  (1890).  —  Maqüenne,  Ann.  eh. 
[6]  22,  264  (1891).  —  Wilet,  Chem.  Centralbl.  1892  I,  137. 

*  Ann.  eh.  [3]  46,  76  (1856). 

'  Draoendorp  u.  Rüblt,  Ztschr.  Chem.  1866,  411. 

*  Girabd,  Compt  rend.  110,  84  (1890). 

*  TiEMANN  XL.  Haabmann,  Ber.  7,  609  (1874). 
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Quebrachü.     Tetrdhydrophenol 


186^  und  ist  bei  200^  snblimirbar;  die  höchste  beobachtete  DrehnDg 
betrug  [a]D  =  +  65'7°.  Darch  Jodwasserstoff  wird  er  in  Methyljodid  und 
d-Inosit  gespalten  (Maquenne). 

Für  den  l-Inosit^  sind  sehr  ähnliche  Eigenschaften  beobachtet,  wie 
für  den  d-Inosit;  er  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  ebenfalls  bei 
246—247«,  die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [«]©  =  -  65**-  Er 
wurde  aus  seinem  in  der  Quebrachorinde  yorkommenden  Methyläther, 
dem  „Quebrachit"  C^jHjjOg-OCH,,  durch  Verseifen  mit  Jodwasser- 
stoff gewonnen  (Tanbbt  1889).  Der  Quebrachit  schmeckt  sehr  süss, 
krystallisirt  in  wasserfreien  Prismen,  schmilzt  bei  186«,  siedet  bei  etwa 
200«  im  Vacuum  und  ist  stark  linksdrehend. 

Durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher  Mengen  d-  und  1-Inosit 
ensteht  der  raeemisehe  (r)-Iiioslt^  C^Hj^O^  +  2Rfi.  Aus  kaltem 
Wasser  krystallisirt  er  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  253«. 

Das  Hezabenzoat  des  r-Inosits  schmilzt  bei  217* 


n 


n 


V 


l-Inosits 
d-Inoflits 


»> 


» 


252 
253  < 


Mit  diesen  Yerbindangen  stehen  vielleicht  noch  einige  andere  xackerartige 
Körper  in  yerwandschaftUchem  Zusammenhang,  wie  der  Scjllit*,  Qnercinit' 
und  die  künstlich  ans  Benzol  erhaltene  Phenose^,  Aber  deren  Eigenschaften  bis- 
her aber  nur  spärliche  Daten  vorliegen. 


Ungesättigte  Alkohole  der  Hexamethylenreihe  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht  Das  Tetrahydrophenol,  J^-Oydohexenol  (Siede- 
punkt 166^)  wurde  von  Baeyeb^  erhalten,  als  er  den  Chinit  in  das 
entsprechende  Monojodhydrin  durch  partielle  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff überführte  und  aus  letzterem  mittelst  Ghinolin  Jodwasserstoff  ab- 
spaltete: 

H        OH  H         OH  H         OH 

V  ^r  V 


V 


+  JH 


+  Ghinolin 


BjO^^NcH, 

H,cLJcH 
CH 


^  Tanket,  Compt  rend.  109,  908  (1889).  —  MAaüBNKS  u.  Takret,  Compt  rend. 
110,  86  (1890).  —  Berthblot,  Compt.  rend.  110,  1244  (1890). 

'  Staedelbr  u.  Fberichs,  Jb.  1868,  550. 

■  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  104,  1855  (1887).  —  Fbisdel,  CompL 
rend.  105,  95  (1887). 

^  Castus,  Ann.  136,  328  (1866).  —  Baetsb,  Ber.  25,  1088  (1892). 

^  Baeyes,  Ann.  278,  88  (1894). 
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lU.  Ketone. 

OesäUigte  Ketone. 

Die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  derEetohexamethylenderiyate 
sind  bereits  S.  742 — 746  besprochen  worden;  ebenso  ist  ihre  Bedeutung 
für  die  präparative  Bereitung  der  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe  mehr- 
fach hervorgehoben.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  gleichen  sie  im 
Ganzen  den  gesättigten  Ketonen  der  Fettreihe. 

So  erleiden  sie  beim  Stehen  mit  Natriumfithylat  Aatocondensation  ^  indem  sie 
nnter  WaBseranstritt  und  Zosammentritt  zweier  Molecttle  in  Monoketone,  analog  wie 
Aceton  in  Mesityloxjd  (vgl.  Bd.  I,  S.  411),  Obergehen: 

2CH,.C0CH,      ►      {CH,),O=CH.C0.CHs, 

2  CeHjoO      >-      CeHjo-CeHeO . 

In  einigen  speciellen  Fällen  sind  indessen  Abweichungen  zu  con- 
statiren. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  derjenigen  Ketoxime^  welche 
die  Ketongruppe  im  Hexamethylenring  enthalten^  bei  der  BEOKMANN'schen 
Umlagerung.  Sie  gehen  dabei  ganz  allgemein'  in  sogenannte  Isoxime 
über,  die  Lactame  mit  siebengliederiger  Anordnung  des  Ringes  sind: 


CHjCH 


CH, C«N .  OH  .CH, CO 


_  CHjCH  \nH 

\CH,-CH,-CH,  \CH,— CH,— CH, 

CH, NH 

und         CH.dH  NCO. 

\CH,— CH,-(5h, 

Bei  der  Behandlung  mit  stark  wasserentziehenden  Mitteln  liefern 
sie  aber  unter  Bingaufspaltung  Nitrile  ungesättigter  Säuren  (vgl.  S.  761): 

yCH,— CN  xCH,— CN 

CHgCH  ^jT       oder     CHgCfH  q„ 

\3H,-CH^  \cH-Ch/ 

Mit  der  BECEMANK'schen  Umlagerung  steht  eine  Beaction  in  ge- 
wisser Analogie,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  sogenanntem  „Cabo'- 
schen  Beagens^'  (Kaliumpersulfat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefel- 
säure) auf  die  cyclischen  Ketone^  abspielt  Es  bilden  sich  wahrscheinlich 
zunächst  Superoxyde,  welche  dann  in  e-Lactone  übergehen: 


^  Wallach,  Ber.  28,  2965  (1896). 

*  Bbckmahk  a.  MbhblZhdbb,  Ann.  288,  886  (1896).  —  Wallach,  Ann.  308,  2 
(1899);  312,  187  (1900). 

'  Babtbb  n.  YiLUGBB,  Ber.  33.  858  (1900). 
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H,C         c/\  H,0         O 

"         ^  I  I      . 

H,C         CO 

I  I 

H,C CH^ 

Manchmal  lassen  sich  indessen  die  s-Lactone  nicht  isoliren,  sondern  nur 
die  Ester  der  entsprechenden  Oxysäuren. 

Cyclohexanon  CgHjoO  (Ketohexamethylen,  Pimelinketon) 
wurde  von  J.  Wislicenus  u.  Mageb^  gewonnen,  als  sie  Pimelinsäure« 
Calci  am  der  trockenen  Destillation  unterwarfen;  von  Baeteb*  wurde 
es  durch  Oxydation  des  Cyclohexanols  (vgl.  S.  802)  erhalten.  Weiter 
sei  an  sein  Vorkommen  im  HolzoF  und  seine  Bildung  aus  Phenol* 
durch  Elektrolyse  mit  Wechselströmen,  seine  Bereitung  aus  Nitrocjclo- 
hexan  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig^  erinnert  (vgl. 
S.  752,  750,  789). 

Das  Eeton  ist  eine  durchsichtige,  angenehm  nach  Pfefferminze  und 
Aceton  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Salpetersäure  oxydirt  fast  quantitativ  zu  Adipinsäure  (vgl.  S.  762).  Seine 
Eigenschaften  als  Eeton  sind  stark  ausgesprochen;  es  bildet  eine  schön 
krystallisirende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  Oxim  vom  Schmelz- 
punkt 88^  und  ein  Phenylhydrazon  vom  Zersetzungspunkt  74 — 77", 
welches  durch  Mineralsänren  unter  Ammoniakabspaltung  inTetrahydro- 
carbazol  übergeht®.  Der  Nachweis  in  oeligen  Gemengen  geschieht  am 
besten^  durch  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  mit  welchem  es  sich 
zu  Dibenzalcyclohexanon: 

CH)  •  CH| — C«=*CH  •  C|^H5 

T  >co 

C  H| C=CH '  C^Hg 

verbindet. 

Eine  Reihe  von  Homologen  des  Diketohexamethylens  ist  durch 
trockene  Destillation  der  Calciumsalze  von  alkyUrten  Pimelinsäuren 
erhalten  worden  (vgl.  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814). 

Für  das  monomethylirte  Cyclohexanon  sieht  die  Theorie  bereits 
drei  structurverschiedene  Isomere  voraus,  von  denen  cc  und  ß  noch  in 
je  zwei  optisch-activen  Formen  auftreten  können,  weil  ihr  Molecül  je 
ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält: 


^  J.  Wislicenus  u.  Mager,  Ann.  276,  361  (189S). 
>  Baeter,  Ber.  26,  231  (1893).     Ann.  278,  88  (1894). 
«  LooPT,  Ber.  27,  1542  (1894). 

*  Drechsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 
'  Markownikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

•  Drechsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888).  —  Baeter,  Ann.  278,  88  (1894). 

'  Vorländer  a.  Uobohm,  Ber.  29,  1840  (1896).  —  Petbbnko  o.  Abzibabcbsff. 
Ber.  29,  2052  (1896). 
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H,C, 


CHCH, 


CHCH, 


H,OL^lCO 
CH, 


H, 


CH, 
CH,.HC-''^^CH, 


CO 


H,0 


CH, 


lJco 

CH, 


a- Methylcyclohexanon        ^-Methylcyclohexanon        /-Methylcyclohexanon 
(bekannt)  (bekannt)  (unbekannt) 

unter  ihnen  verdient  wegen  seiner  leichten  Darstellbarkeit  Interesse 

das  ß'  oder  l^Methylcyclohexanon  (3>.  ^     In  activer  Form  ist  es 

in  jeder  Quantität  aus  dem  billigen  Poleyöl  zu  beschaffen,  nämlich  durch 

hydrolytische  Spaltung  des  darin  enthaltenen  Pulegons  (nach  Wallach, 

vgl.  S-  920): 

CH,  CH, 

CH  CH 

+  H,0  = 

.CO  H,a 


H,0 


V" 


+  00 


CH, 


CO 


\ 


CH, 


1 
C 


CH,     CH, 
Palegon  1 -Methylcyclohexanon  (3) 

Die  racemische  Form  ist  etwas  schwieriger  aus  l'Meihylcyclohexenon{3) 
durch  Reduction  zum  Methylcyclohexanol  und  darauffolgende  Oxydation 
oder  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  /?-Methylpimelinsäure  zu 
erhalten. 

In  seinen  Eigenschaften  ähnelt  es  sehr  dem  Cyclohexanon.  Das 
Oxim  der  activen  Form  schmilzt  bei  43®,  das  Semicarbazon  bei  179® 
bis  180®.  Durch  Oxydation  geht  das  Methylcyclohexanon  in  ß-Keihjl- 
adipinsäure  über. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814:     >  Pebkin,  Ber.  21,  787  (1888). 

—  Frekb  u.  Pbrkik,  Journ.  Soc.  53,  214  (1888).  —  «  Kokowalow,  Ber.  26  Bef.,  107 
(1892).  —  '  KippiNG,  Journ.  Soc.  67,  349  (1895).  —  *  Wislicbkus  u.  Maobr,  Ann. 
276,  356  (1893).  —  •  Baeyeb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  •  Loopt,  Ber.  27,  1544  (1894). 

—  '  Zblinskt,  Ber.  28,  781  (1895);  30,  387,  1532  (1897).  —  Zblinskt  u.  Rüdewitsch, 
Ber.  28,  1841  (1895).  —  Zelinsky  u.  Rbfobmatzky,  Ber.  28,  2943  (1895).  —  Zeliusky 
u.  Gbherosow,  Ber.  28,  729  (1896).  —  «  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896).  Ann.  289, 
337  (1896).     Chem.  Centralbl.  1898  I,  574.  —  *  Eimhork,  Ann.  295,  173,  186  (1897). 

—  »•  KK0BVEHAGB^  Ann.  297,  113  (1897).  —  "  Schabvin,  Ber.  30,  2862  (1897).  — 
"  Markownibow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  >«  Läbeb,  Bull.  [3]  21,  546  (1899).  — 
**  Petbbnko-Kritschemko  u.  Lordbipanitzb,  Ber.  34,  1702  (1901). 

*  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896);  32,  3338  (1899).  Ann.  289,  337  (1896);  309, 
1  (1899);  312,  171  (1900);  314,  147  (1900).  —  Einhorn,  Ann.  296,  186  (1897).  — 
TiEicANN  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897).  —  Knoevehaqel,  Ann.  297,  113  (1897).  — 
Rlages,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Markownikow,  Ber.  33,  1908  (1900).  —  Kondakow 
u.  ScHiNDBLMBiBBB,  J.  pr.  [2]  61,  477  (1900).  —  BouvBAULT  u.  Tetry,  Buli.  [3J  26, 
441   (1901). 
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Ketanalkohole  und  Dikebme,  815 


Gesättigte  Hexamethylenketone  mit  der  Carbonylgrappe  in  der  Seiten- 
kette sind  bisher  wenig  untersucht  worden.  Das  Hexahydroacetophenon  selbst 
CeHii-CO*GHs,  ist  noch  unbekannt  Dagegen  ist  Methyl-Hexahydroaeetophenon 
(vgl.  Tabelle  Nr.  69)  aus  Methylacetjlhezamethylencarbonsäureester  durch  ^^Keton- 
spaltung^'  dargestellt  worden  : 

CHjCH,  0(C0,.C,H5).C0CHa  CUjCHjCHCOCfls 

l  '  ^         I  J. 

CHs*CH(*GH*GH3  CH(*GHj*CH*CH3 

Hexabydropropiophenon  CeHn-COCiHs  (vgl.  Tabelle  Nr.  69)  entsteht  aus  Heza- 

hydrobenzoylchlorid  und  Zinkfithyl;  das  Oxim  schmilzt  bei  72 — 78^ 

Unter   der  Gruppe  Ketonalkohole   ist  die   sogenannte   Cycloketotriose^ 

CH,.CH,.C(0HXCH8) 
das  l-Metkyicyelohexanon(3ydiol(L2)    •  Aa/rkTi        »  aufzuführen,  welche  bei 

CHf  •  CO  •  GH  (OH) 

vorsichtiger  Oxydation  des  Methylcyclohexenons  entsteht.    Sie  siedet  bei  108 — 110® 

unter  12  mm  und  schmilzt  bei  52<^  (vgl.  S.  798  und  S.  822). 

Von  den  Dlketonen  hat  in  präparativer  Hinsicht  das  Cyclohexa/n" 

CHj— CO— CHj 
dian(l*4)^     (Paradiketohexamethylen)     |  |  Bedeu- 

CHj— CO— GH, 
tung  erlangt,  welches  man  aus  Succinylobernsteinsäureester  durch  Ver- 
seifen mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  schön  krystallisirte  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  78^  erhält  Es  entsteht  auch  durch  trockene  Destil- 
lation von  bemsteinsaurem  Calcium'  in  kleiner  Menge.  Das  Di  oxim 
schmilzt  bei  192^.  Blausäure  addirt  sich  unter  Bildung  eines  Dicyan- 
hydrins  vom  Schmelzpunkt  180^;  auch  mit  Natriumbisulfit  verbindet  sich 
das  Diketon.    Durch  Reduction  entsteht  Chinit. 

Cycloheocandion(l»3)  (Dihydroresorcin)  wurde  von  Mebling^ 
erhalten^  als  er  Besorcin  mit  Natriumamalgam  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  reducirte.  Es  schmilzt  bei 
104 — 106^  unter  Zersetzung  und  krystallisirt  in  schönen  Nadeln.  Dieser 
interessante  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure,  bildet  mit  1  Aeq.  Alkali 
neutral  reagirende  Salze  und  wird  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in 
einen  Monoäthjläther  übergeführt,  weshalb  ihm  (bezw.  seinen  Salzen 
und  Aethern)  von  seinem  Entdecker  die  folgenden  Halbenol-Formeln 
beigelegt  wurden: 

CO  CO 


»C         ( 


H,C  CH  H,C  CH 

H,C         COH  H,C         C  ONa 

CHg  C£[| 

^  Harries,  Ber.  36,  1176  (1902). 

*  HsssMAmr,  Ann.  211,  811  (1882).   —    Bayer  u.  Notes,  Ber.  22,  2170  (1889). 
-  Baeyer,  Ber.  25,  1087  (1892).    Ann.  278,  91  (1893).  —  Stollä,  Ber.  34,   1844 

(1901). 

»  Frist,  Ber.  28,  788  (1895).  *  MERLnia,  Ann.  278,  28  (1894). 


816  Dihydroresorcin, 


Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  über  die  elektrische 
Leitfähigkeit  im  Einklang,  bei  welcher  sich  das  Dihydroresorcin  scharf 
als  einbasische  Säure  erwiesen  hat\ 

Seine  Eetoneigenschaften  gehen  aber  unzweifelhaft  hervor  ans  der 
Existenz  eines  Dioxims  (Schmelzpunkt  wasserfrei  154 — 157*^  und  Di- 
hjdrazons ;  das  Dioxim  diente  zur  Bereitung  des  MetahexahydrophenjleD- 
diamins  (S.  792).  Brom  wirkt  substituirend.  Durch  Addition  von  Blau- 
säure entsteht  das  Dicyanhydrin,  welches  bei  der  Yerseifung  in 
Metadioxyhexahydroisophtalsäure  tibergeht  (vgl.  S.  864).  Bei  der  Be- 
handlung mit  Barythydrat  spaltet  sich  Dihydroresorcin  auf  zu  y-Aceto- 
buttersäure^.  Andererseits  gelingt  es,  aus  ;^ - Acetobuttersäureester 
durch  Natrium  wieder  Dihydroresorcin  zu  bereiten: 


Bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  entsteht  Glutarsäure  neben 

Bromoform*: 

CO  COOH 

H,C    CH,  H,C    CHBr, 

'      ^     1 


H,C    CO  H,C    COOH 


CH, 


Durch  Formaldehyd  wird  Dihydroresorcin  in  Methylenbisdihydioresorcin'  tct- 
wandelt  —  eine  einbasische  Sfiure,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  braun  fiurbt  oo^ 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  (Oktohydroxantbendion)  ober 
geführt  wird  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  II,  S.  104). 

Alkylderivate  des  Hydroresorcins  werden  erhalten  durch  Anlagenug  tob 
Natriummalonsäureester  an  a/^-ungesättigte  Ketone  oder  Ketonsäureester*.  So  ent- 
steht aus  Mesitylozyd'  und  Natriummalonsftureester  und  darauffolgende  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  das  Dimethyldihydroresorcin: 

(CH,\C=CH .  CO  •  CH,  (CH,),C-CH,-CO  (CHg),C-CH,-CO 


NaCH 


OOC^H«      ^OOC,Hj 


j             \CH,    — ).        I  Vh,. 

C,Ha .  0 .  CO .  CH do  CH, 00 


^  Vorländer  u.  Schilling,  Ann.  308,  184  (1899). 

«  Vorländer,  Ber.  28,  2348  (1896).  Ann.  294,  269  (1897).  —  VoRiiw»» 
u.  Kohlmann,  Ber.  32.  1878  (1899). 

»  Merling,  Ann.  278,  20  (1894).  —  Vorländer  u.  Kalkow,  Ann.  309,  S56  (19001 

*  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  849  (1887).  Ber.  27,  2126  (1894).  —  Bbkdt,  Ber. 
24,  603  (1891).  —  Michael  u.  Freer,  J.  pr.  [2]  43.  890  (1891). 

»  Vorländer,  Ann.  294,  258  (1896).  —  Knoevbhaqel,  Ber.  27,  2837  (1894V 
Ann.  289,  167(1896).  —  Crosslet,  Joum.  Soc  76,  771  (1899).  —  Komppi,  Ber.  32, 
1422  (1899). 


Meihylcydohexandion,  Aethanoylmethylcyelohexanon, 
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Durch  Vereinigimg  von  o /^ungesflttigten  Säoreestem  mit  Acetessigestem  ent* 
fttehen  AikylhydroreBorcylBäoreester: 


CH,.COOC,He 


HC 


\ 


CO 


% 


ch.cooc,h; 


€H, 
00C,H5 


H,d 


V"* 


Dimethyldihydroresorcin  wird  durch  Natriumhypobromit  za  Dimetbyl- 
glatarsäure  oxydirt^: 


XH.CO 


N:jh,.co 


yCHjCOOH 
(CH.)|C 

\CH,.C00H 


—  einer  Verbindung,  welche  zur  wichtigen  Synthese  der  Apocamphersäure 
gedient  hat  (vgl  S.  1043—1044). 

CycloheQcandian{1.2)  (Orthodiketohexamethylen)  selbst  ist 
nur  in  Derivaten  bekannt. 

So  entsteht  ans  der  Cycloketotriose  (S.  815  u.  822)  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
8Jlure  unter  Wasserabspaltung  das  l'Meihyleyeiohexandian  (2.S)*: 


HOCCH, 

HjClJco 

CH, 


HOCH, 
H,(y'''^>jCO 

H,cLJcO 
CH, 


Es  krjstallisirt  in  langen  farblosen  Spiessen  vom  Schmelzpunkt  64 — 65^,  die  stark 
chinonartig  riechen.    Das  Bisphenylhydrazon  schmilzt  bei  152 ^ 

Als  Beispiele  von  Diketonen,  welche  nur  eine  Carbonylgruppe  im  Ring,  die 
zweite  in  der  Seitenkette  enthalten,  seien  hier  noch  die  folgenden  zwei  Verbindungen 
erwähnt 

Durch  Condensation  des  |?-Methylcyclohexanons  mit  Essigester  und  Natrium 
entsteht  ein  Aethanoylmethyicyclohexanan*: 


CHCH, 
H^Q^^^^CH, 

HjClJcO 
CH, 


CH-CH, 
H,C        CH, 

H,C       6o 


CHCO-CH, 


welches  die  Acetylgruppe  wahrscheinlich  in  Para-Stellung  zum  Methyl  enthält 

Durch  Isomerisirung  des  Acetylmethylheptenons  —  erhalten  ans  Methylheptenon 
(S.  746—747),  Essigester  und  Natrium  —  mit  Schwefelsäure  hildet  sich  ein  Homologes 


«  KoMPPA,  Her.  34,  2472  (1901). 
3  LtexB,  Bull.  [2]  23,  870  (1900> 
V.  Mbtkb  a.  Jaoobaon,  org.  Chem.    II. 


*  Habbibs,  Ber.  36,  1177  (1902). 

52    (Mai  02.) 
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des  eben  erwähnten  Diketons,  daa  2-Aethanoyl-l.l'd4methyieycioheaßaMni\ 
Dasselbe  wird  durch  Alkali  beim  Kochen  in  1  l-DimethyleychkexarKm  (3)  gespalten, 
welches,  wiederum  mit  Natrium  und  Essigester  condensirt,  ein  isomeres  Aethanayl' 
ditnethyicy^ohexanon*  liefert.    Der  Vorgang  erklfirt  sieh  folgendennassen: 


CH,     CH, 

V 

HC        CH,.CO-CH, 

I  I 

H,C         CO 

CH, 

Aeetylmetkylkeptenon 

CH,      CH, 

->■     H,C         CH, 


I 
H,C         CO 

CH, 

1.1-  Dimeihyleyelohexanon  (3) 


CH,      CH, 

(; 

►      H,C         CHCOCH, 

H,C         CO 

CH, 

2-Ae^anoyl'lJ'Dtmeihyleyeiohexanon  (3) 

CH,      CH, 


C 


H,C 

I 
H,C 


CH, 

I 
CO 


CH.( 


COCH, 

4'A£thanoyl'l.l-dtm€tkyleyeIohexanon  (3) 


Als  hydroaromatisches  Triketon  —  Cyclohexantrian(l^^)  — 
ist  das  Phloroglucin  aufzufassen,  welches  schon  S.  425  in  der  aroma- 
tischen Reihe  behandelt  wurde.  Als  Triketon  ist  es  z.  B.  charakterisirt 
(vgl.  S.  426 — 427)  durch  sein  Trioxim'  und  seine  leichte  Reducirbar- 
keit  zu  dem  8.  803  besprochenen  Phloroglucit 

Hexaketohexamethylen  ist  allem  Anschein  nach  das  Trichinovl 
CßOe  +  8H2O  (vgl.  S.  464—465). 

Halogensitbstitairte  Eetoue  des  Cyclohexans  entstehen  durch 
anhaltende  Behandlung  von  Phenolen,  Chinonen  und  Amidophenolen  mit 
Chlor  oder  Brom  (vgl.  S.  83,  380,  417);  sie  lassen  sich  zum  Theil  leicht 
in  Derivate  des  Cjclopentans  (S.  27,  32)  oder  gechlorte  Ketonfettsäuren 
und  Ketone  umwandeln. 

Hep  tachlorresorcin ,   HeptaMorcyolohexandionil .  3)  ^ 

^CClg-CO. 
CIHC  >CCL  bildet  sich  aus  Resorcin  (1  Thl.)  beim  Stehen  in 

"^CClj-CO/^ 
mit  Chlor  gesättigtem  Chloroform  (10  Thle.)  (vgl.  S.  41 7).     Das  Produkt 
schmilzt   bei    50^    und    siedet    unter   vermindertem   Druck    unzersetzL 


^  Li^SEB,  Bull.  [3]  21,  546  (1899).  *  LfisEB,  Bull.  [3]  27,  64  (1902). 

*  Baeteb,  Ber.  19,  159  (1886). 

*  ZiNOKE  u.  Rabinowitsou,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891). 
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Chlorwasser  wirkt  zersetzend  unter  Bildung  von  Trichloracetylpentachlorbutter- 
säure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Tetrachlorcyclopentendion  übergeht 
(vgl.  S.  83): 

CO  CO  CO 

C1,C        CCl,  C1,C         CCl,  CIC         CCl, 

CIHC         CO  ^       aHC         COOH  CICI CO 

CCl,  CCI, 

Ein  halogenirtes  Triketon^  ist  das  beim  Ghloriren  des  Phloro«' 
glucins  entstehende  Hexachlorphloroglaein,  Hexa4Moroychheocantnofi(1.3.5) 

^OO-CClj 
C1,C  >C0,   welches  in  langen  breiten  Blättern  krystallisirt,  bei 

--CO— CCl, 
48®  schmilzt  und  im  Vacnum  unzersetzt  bei  150®  siedet.    Von  Wasser 
wird  es  in  Tetrachloraceton  und  Dichloressigsäure  zerlegt  (vgl.  Bd.  L 

S.  868).     Mit  Ammoniak  zerfäUt  es  in  8  Mol.  Dichloracetamid. 

^CO— CBr, 
Auch  das  entsprechende  H  ex  ab  romderiTat'Br^C  ^CO  ist  dargestellt 

^CO-Ößr, 
und  krystallisirt  in  grossen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  147^. 

Bei  der  Behandlung  von  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser  entsteht  eine  starke 

SSare,  welche  bernsteingelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  119^  bildet.    Sie  ist  das 

Pentahromcyclohexantrion  (1, 3. Sy  Hydrat*: 


CBr, .  CO  •  CH  Br  CBr,  •  CO  •  CBr 

I  I         +H,0    oder      |  i[ 

CO-CBr,  CO  CO  •  CBr,  •  C  •  OH 


Bei  der  Einwirkung   von  unterchloriger  Sfiure  auf  Chloranilsäure  (S.  448)  ge- 
gewinnt  man   ein    halogenirtes   Tetraketon   —   das   Trichlortetraketohexa- 

^HCICO 
methylenhvdrat^  OC  >C(OH),,  Krystallwarzen  vom  Schmelzpunkt  15 8^ 

^CO-CCU 

CO-COv 
ClgC  y  CGI,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  chloranilsaures 

^CO-CQ/ 
Silber,    welches    in    Schwefelkohlenstoff   suspendirt    ist,    und    schmilzt 
gegen  60  ^ 

Auch  die  entsprechenden  Bromverbindungen*  wurden  aus  Brom- 
aiiilsäure  erhalten. 


^  ZiNCKB  u.  Kegel,  Ber.  22,  1473  (1889);  23  230  (1890). 

*  ZiNCKB  u.  Kegel,  Ber.  23,  1729  (1890). 

*  ZiNCKE  u.  Kegel,  Ber.  23,   1726  (1890),  —  Ueber  Halogenirung  von  Homo- 
logen des  Phloroglncins  vgl.:  Schneidbb,  Monatsh.  20,  401  (1899). 

«  Lahdolt,  Ber.  26,  845  (1892). 

^  Nef,  J.  pr.  [2]  42,   181  (1890).  —  Lakdolt,  Ber.  26,  852  (1892), 

52* 
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Der  präparativen  Darstellung  ist  diese  Eörperklasse  besonders  zu- 
gänglich geworden  (vgl  S.  745 — 746),  auch  verdient  sie  wegen  ihrer 
Beziehungen  zu  den  Terpenketonen  besondere  Beachtung.  Da  sich  die 
ungesättigten  cyclischen  Eetone  in  ihren  fieactionen  yerschieden  yon 
den  gesättigten  cyclischen,  sowie  von  den  ungesättigten  aliphatischen 
Ketonen  verhalten,  wird  ihrer  Besprechung  ein  besonderer  Abschnitt 
gewidmet 

Die  Theorie  sieht  bei  den  cyclischen  ungesättigten  Ketonen  eine  Reihe  von 
Structurisomerie-Fällen  voraas,  die  dnrch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  zur 
Ketongmppe  bedingt  sind.    So  kann  es  schon  zwei  Cydohexenone  geben: 

CH,— CH=CH  CH=^H~CH, 

I  I  I  I    . 

CHj-CH,— CO  CH,-CH,-CO 

Die  Zahl  der  Isomerien  wfichst  ftir  die  Homologen  betrfichtlich;  von  Methyl- 
cyclohezenonen  bezw.  Methylencydohexanonen  C7H10O  sind  bereits  13  stractm- 
verschiedene  Formen  denkbar,  yon  denen  nur  zwei  bisher  bekannt  sind. 

Bis  jetzt  sind  hauptsächlich  solche  Ketone  untersucht  worden,  bei  denen  die 
doppelte  Bindung  benachbart,  d.  h.  in  a  /^-Stellung,  zur  Carbonylgruppe  sich  befindet 
Ueber  Fälle  von  Wanderungen  der  doppelten  Bindungen  bei  ungesättigten  Ketonen 
vgl.  Isopulegon  und  Pnlegon  (S.  920): 

CH«  CH, 

I 


i 


3H  CH 


^•v 


€0  H,0 


0 


C 

A  h 

Die  doppelte  Bindung  in  Nachbarschaft  zur  Carbonylgruppe  ist 
ausserordentlich  geneigt,  Additionsreactionen  einzugehen,  [vgl  hierzu 
Thiele,  Theorie  der  doppelten  Bindung  Ann.  306,  87  (1899)],  wie  aus 
der  nachstehenden  Schilderung  des  Verhaltens  der  a/7- ungesättigten 
Ketone  ersichtlich  werden  wird. 

Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln.  Massige  Reductions- 
mittel  wie  Zinkstaub  und  alkoholisches  Kali  oder  Essigsäure  verwandeln 
unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  gesättigte  Ketone  ^-^: 


*  Wallach  u.  Schrader,  Ann.  279,  877  (1894). 

'  Harbies  u.  Hübker,  Ann.  296,  295  (1897).  —  Harbies  u.  Kaiser,  Ber.  31, 
1806  (1898).  ~  Harrieb,  Ber.  32,  1315  (1899).  ~  Harribs  n.  Kaiser,  Ber.  32, 
1320  (1899). 
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R 


ß 


2H 


GH 

H,C         CO  * 

Als  Nebenprodukte  werden  hierbei   bimolecnlare  Ketoverbindungen  ge- 
bildet, welche  durch  Zusammentritt  zweier  Molecttle  an  dem  /^-ständigen 

Kohlenstoffatom  der  doppelten  Bindung  entstehen^: 

R  RR 

C  C ^0 


H,C  CH  ^ 

H,C         CO 
CH, 


2 


H,C         CH  _^  ^„  _  H,C        CH,    H,C         CH, 


H,C         CO 
CH, 


+  2H 


H,C         CO 
C^ 


OC        CH, 
CH, 


Durch  Alnminiamamalgam  erfolgt  letitere  Reaction  auBScbliesslich.  Darauf 
kann  eine  Trennungsmethode  eines  a  ß-  Ton  einem  ß  f-  ungesättigten  Reton  be- 
gründet werden,  weil  letzteres  hierbei  unangegriffen  bleibt'. 

Durch  Natrium  und  Alkohol  werden  die  a  /9 -ungesättigten  in  die 

zugehörigen  gesättigten  sekundären  Alkohole  tibergef&hrt**^: 

R  R 

C  CH 

H,0  OH, 

I  I 

H,C         CH.OH 

CH, 

Die  Ketone,  deren  Doppelbindung  sieh  nicht  in  a /Stellung,  sondern  entfernter 
vom  Carbonyl  befindet ,  werden  dagegen  bei  der  Reduction  nur  an  der  Carbonjl- 
gruppe  verändert,  die  Doppelbindung  bleibt  intact: 

CH,  CH, 

CH  CH 

H,Cr'''^^0  H,G^^'^NCH.0H 


H,C 

H,C         CO 
CH, 


I       +  4H 


H,d\/'CH, 
H,C         CH, 


H,C         CH, 


vgl.  Reduction  des  Dihydrocarvons  zum  Düiydrocarveol  S.  928,  928. 


^  Habbibs  u.  Kaissb,  Ber.  31,  1806  (1898).  —  Habbies,  Ber.  32,  1815  (1899). 
Habbibs  u.  Kaisbb,  Ber.  32,  1820  (1899). 

*  Habbibs  n.  Röobb,  Ber.  32,  3857  (1899). 

*  Wallaob  u.  Schbadbb,  Ann.  279,  877  (1894). 
^  Knoevbnagel,  Ann.  297,  113  (1897). 
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Verhalten  bei  der  Oxydation.  Im  ganzen  ist  die  Oxydation 
ungesättigter  Ketone  der  hydroaromatischen  Reihe  verhältnissmässig 
wenig  —  desto  häufiger  bei  denen  der  Terpenreihe  (Kap.  41,  S.  887  fiF.)  — 
untersucht  worden. 

Aus  Methylcyclohexenon  entsteht  zunächst  mit  yerdiinnter  Per- 
manganatlösung  ein  Dioxy-Methylcyclohexanou^  (Gycloketotriose^  TgL 
S.  798,  815  und  817)  oder  bei  stärkerer  Oxydation  y-Acetobuttersäure*: 

OH-C-CH,  CCH,  CO-CH, 

H,C         CHOH  H,C         CH  H,C 

H,C         CO  H,C         CO  ^      H,C         COOK 

X  X  "«ü: 

Verhalten  gegen  Hydroxylamin.  Während  die  gesättigten 
Eetone  der  Hexamethylenreihe  normale  Oxime  geben,  reagiren  die 
ungesättigten  je  nach  den  Bedingungen  mit  1  oder  2  Mol.  Hydroxyl- 
amin. 

Bei  der  Umsetzung  mit  einem  Molecül  Hydroxylamin  entstehen  bis- 
weilen stereoisomere  Oxime',  welche  in  einer  alkalistabilen  und  einer  Bäorestabilen 
Form  beobachtet  wurden. 

Besonders  eigenartig  ist  das  Verhalten  derjenigen  Eetone,  welche 
die  doppelte  Bindung  im  Ring  in  fi;/9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  be- 
sitzen, bei  der  Behandlung  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Es 
werden  hierbei  durch  Oximbildung  und.  gleichzeitige  Anlagerung  Ton 
Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung  die  sogenannten  Oxaminooxime^ 
gewonnen  —  eine  Eörperklasse,  welche  bisher  in  der  Fettreihe  gamicht, 
der  aromatischen  in  einigen  wenigen  Vertretern  bekannt  geworden  ist: 


+2NH,.0H  = 


HN-OH 
I      CH. 


O=N.0H 


+  Ht0. 


CHE 


Unter  den  Terpenketonen  giebt  es  einige  Reprftsentanten,  welche  eine  a^ 
Doppelbindung  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diese  bilden  keine  OxaminooxiffleT 
sondern  lagern  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Oxaminoketonen  an: 


1  Habries,  Ber.  36,  1176  (1902). 

*  Hagemakn,  Ber.  26,  876  (1893). 

'  Bbedt  u«  Rubel,  Ann.  299,  160  (1898).  —  Habribs  u.  Jablohski,  Ber.  31, 
1388  (1898).  —  Knobvbmagel  u.  Goldsxith,  Ber.  31,  2465  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  277,  125  (1898).  —  Tibmahk,  Ber.  30,  251  (1897),  —  Habbdss, 
Ber.  32,  1315  (1899).  —  EMOEVBNAaEL,  Ann.  303,  224  (1899).  —  Tibmakb  q.  TioeSt 
Ber.  33,  2960  (1900). 
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CH, 

I 
CH 


H,C 


CH, 

I 
CH 

H.O'^'^^CH, 


CH,     CH, 
Palegon 


€0   +H,N.OH-    H,Cl 


ico 


C— NHOH 


CH,      CH, 

Pulegonhydroxjlamin 


Interessant  ist  das  Verhalten  dieser  Oxaminoozime  und  Oxaminoketone  bei 
der  Oxydation.  Solche  Oxaminooxime,  bei  denen  sich  die  Hydroxjlamingnippe 
an  ein  secundäres  Rohlenstoffatom  angelagert  hat,  liefern  hierbei  farblose 
Dioxime: 


R 

■ 

C 
HCr^'''^CO 


H,d 


CH  CH 

HO.HN.HC<'^C:N.OH       HONiCK^CiNOH 


^ 


CH, 


CH 


H. 


•V 


CH, 


R 


B 


R 


Diejenigen  aber,  bei  welchen  die  Hydroxjlamingrappe  an  ein  tertiäres 
Kohlenstoffatom  getreten  ist,  gehen  in  wahre  Nitrosoverbindungen,  welche  ihre 
Lösungen  sehr  charakteristisch  blau  förben,  über: 

RR  R 


H.C^^^CH 


CNHOH 
H,G'''"^CH, 


CNO 


H,cL      Jco 

CH, 

CHCH, 

H,Cr^''^"NCH, 


H,G 


H,cL    ^C: 
CH, 


NOH 


CH, 


H, 


CO 


CH 

CNHOH 
CHo      CHo 


H,CLJC:N0H 

CH, 
CHCH, 

H,C<'''^CH, 
H.cLJcO 

I 
CNO 

CH,     CH, 


Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  lassen  sich  die  Oxaminooxime  und 
Oxaminoketone  mit  Erfolg  zu  Constitutionsbestimmungen  für  Eetone  der 
Terpenreihe  verwenden  (vgl.  S.  925).^ 


^  Habbibs  u.  JABI.0M8KI,  Bcr.  31,  1383  (1898). 
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Aueh  die  Semicarbazone^  treten  häufig  anscheinend  in  stereomeren  Modi£- 
cationen  anf;  es  ist  aber  noch  nicht  erwiesen,  dass  diese  Erscheinung  auf  einer 
Stickstoffisomerie  wie  diejenige  der  Oxime  beruht 

Die  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  sind  oft  wenig  erfreuliche  Syrupe. 

Natriumbisulfit  eignet  sich  nicht  zar  Isolirung  der  ar/9-ungesat- 
tigten  Eetone,  da  dieselben  sich  leicht,  zu  Sulfonsäuren  mit  diesem 
Reagens  yerbinden,  z.  B.: 

CR 
H,C       CH 


J^*H80.N.-      I 


Halogen  wird  leicht  addirt  unter  Bildung  von  Dihalogeniden,  die 
indessen  häufig  sehr  zersetzlich  sind;  so  zerfallt  das  Dibromid  des 
Methylcyclohezenons^  sofort  in  m-Kresol  und  Bromwasserstoff: 

CH,-CS(CH,)Br— CHBt  GH— 0(CH,)=CH 

I  I  >-      II  I         +  2BrH. 

CH,— CH, CO  Cfl-CH==C.OH 

Verhalten  gegen  Phosphorpentachlorid^  Bei  der  Behandlung 
der  Gyclohexenone  mit  Phosphorpentachlorid  gelingt  es  vorübergehend, 
das  Carbonylsauerstoffatom  durch  zwei  Chloratome  zu  ersetzen;  es  ent- 
stehen Tetrahydrodichlorbenzole: 

CH  CH 

EQ^^'^'^CO  R.Cr''^''NcCl, 


H.cLj 
CH] 


■>- 


CH(  HgC 

JElS  OUJSi 


welche  äusserst  unbeständig  sind.  Sie  lassen  sich  nicht  isoUren  und 
gehen  unter  Salzsäureabspaltung  zum  Theil  schon  in  der  Kälte  in  Di- 
hydromonochlorbenzole  über,  welche  unter  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wieder  in  die  Ausgangs-Cyclohexenone  zurückver- 
wandelt werden  (vgl.  S.  800). 

Einige  a |?- ungesättigte  Ketone  der  Terpenreihe  gehen  auch  mit  Schwefel- 
wasserstoff Verbindungen  ein  im  Verh&ltniss  von  2  Mol.  Keton  auf  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff; z.  B.  bildet  das  Carvon  C,oHi40  die  Verbindung:  CioHi50*S-OC,«H|5. 
—  £s  scheint  die  G-ruppe  HO»C — CO  hierzu  besonders  bef&higt  zu  sein.    Bei  den 

R 
hydroaromatischen  Ketonen  sind  solche  Produkte  noch  nicht  beobachtet  worden. 


>  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  TniiAim,  Ber.  dL  1786(1898).  ^  Kvoeve- 
NAQEL  u.  GoLDSMiTH,  Bcr.  31,  2474  (1898). 

'  Knobvenagel  u.  K.LAGES,  Ann.  281,  98  (1894). 
'  ELlages  u.  KivoBVENAGEL,  Bcr.  27,  8020  (1894). 
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Beim   Kochen   mit  Kalilauge  erleiden   die   Gyclohexenone   Auto- 

condensationen;  die  entstehenden  Körper  sind  als  Monoketone  charak- 

terisirt  worden»: 

CH  CR 

=  „J  ^         I  I      ^- 

Die  Cyclohexenone  mit  doppelter  Bindung  im  Rem  lagern  nicht  Natrium- 
malonsftureester  an,  wohl  aber  Pulegon  (vgl.  S.  921). 

Einzelne  Glieder.    l'']IIethylcycloheQßen{t)''(yn(3) 

CH— CO 
CH,-C^  ^CH«*  ist  zuerst  durch  Condensation  von  Natracetessig- 

\CH,— CH, 

ester  mit  Methjlenjodid,  dann  von  Acetessigester  mit  Formaldehyd  in 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Piperidin  und  darauffolgende  Ver- 
seifung des  entstandenen  cyclischen  Ketonsäureesters  (vgl.  S.  745 — 746^ 
856 — 857)  erhalten  worden.  Es  bildet  eine  leichtbewegliche^  stark  licht- 
brechende, holzig  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  Im  Holztheer  wurde 
ein  Isomeres  davon  aufgefunden'  (vgl.  S.  752). 

Die  Btereoisomeren  Ozime  des  l-Methylcycloh6xen(l)-onB(8)  schmelzen  bei  63^ 
bezw.  89^)  das  Oxaminoxim  bei  88  ^ 

>CH CO 

l^'JMmethylcyclohexenieyon  (ß)  CH^*G<f  >Cfl  * 

\CH,-CH(CH3) 
entsteht  aus  Acetessigester  und  Acetaldehyd  auf  analoge  Weise.     Sein 
Dibromid  geht  leicht  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  symm.  Xylenol 
über.     Das  Keton  entsteht  auch   aus  Dihydrocollidindicarbonsäureester 
(s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr. 

Die  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  natürlichen  Terpenen  inter- 
essantesten Glieder  dieser  Gruppe  sind  das  l^Methyl-S'-lltethoäthyl^ 

.CH~CO 
cyclohexen  {6)'an  (ß)  CH3'C<^  >Cfl-  *    (aus    Acetessig- 

\CH— CH.CH(CHj)8 
ester  und  Isobutyraldehyd),  welches  bei  der  Beductioii  in  symmetrisches 
Menthon  und  dessen  Dibromid  in  symmetrisches  Carvacrol  übergeht  (sein 
Oxaminoxim  schmilzt  bei  105%  und  besonders  das l-JlfefAf/J-^-Jfef/ito- 


^  KnoEVEKAOEL  u.  RsiNECKB)  Ber.  32,  418  (1899). 

*  Hagemakn,  Ber.  26,  876  (1898).  —  Knoevenaqel,  Ber.  26,  1085  (1898).  — 
KvoBVEHAOEL  u.  Klagbs,  Ann.  281,  97  (1894).  —  Habbobs  a.  Jablonski,  Ber.  31, 
1SS3  (1898). 

■  B£hal,  Compt  rend.  126,  46  (1898). 

^  Haiitzbch,  Ann.  216,  25  (1882).  Ber.  18,  2582  (1885).  —  Knoevbnagel  u. 
Klaobs,  Ann.  281,  111  (1899).  —  Vgl.  auch  B£hal,  Ball.  [8]  26,  242  (1901). 

*  Rmobvbnaoel,  Ann.  288,  828,  857  (1896);  297,  118  (1897).  —  Habbies  u. 
Matfus,  Ber.  32,  1842  (1899). 
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.CH— CO 
äthylcyclohexen  l2)-on(3)  rji-Hentheiiou(3)]  CH,  C^  >CH- 

\CH,-CH, 
/CH, 
CH*C<^  \  ddssen  Bereitung  anf  dem  S.  746  angedeuteten  Wege  aus 

\CH, 
M  etbylcy clohexenoncarbonsäureester  erfolgt 

Zu  den  wichtigeren  Körpern  dieser  Gruppe  gehört  ferner  das  Isoaceto- 

<CH2 — C'CHj 
>CH,    dessen 
CH,— CO 
Entstehung  aus  Aceton   und  Kalk   und   dessen  Synthese  S.  745  schon 
erwähnt  wurde. 

Es  liefert  zwei  Oxime  vom  Schmelzpankt  75'  und  100',  die  möglicherweise 
stereoisomer  sind. 

Bei  der  Oxydation  des  Isoacetophorons  wird  durch  Aufispalten  des 
Ringes  zunächst  eine  Säure  C^H^^O^,  dann  eine  Säure  CgH^^O,  gebildet, 
welche  weiter  in  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  und  Kohlensäure 
zerfällt: 

CHjv       XH,.  CO.  COOK  CH,v        .CH^-COOK  CH,v^yCH,  •  COOH 

CH,/^CH,.CO.CH,  CH8/m)H,.CO.CH8         CH.'^^^COOH 


Die  bisher  aufgeführten  ungesättigten  Ketone  sind  Tetrahydrobenzol- 
Derivate,  die  eine  Carbonylgruppe  im  Ringe  enthalten.  Tetrahydrirte 
Benzole  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  sind  deshalb 
besonders  beachtenswerth^  weil  zu  ihnen  das  natürliche  Yeilchenaroms 
Iron  und  sein  künstliches  Isomeres,  das  Jonen,  gehört 

Als  einfachster,  bisher  dargestellter  Vertreter  dieser  Körpeigmppe 
ist  das  AcetylmethyltetrahydrobenzoP,  l'Met?^l'2-A6(haru>yUnfclohaxen  •ii 
CH^-CH^-CCHj 

I  II  zu    nennen,    welches    aus    Diacetylpentan    durch 

CHj.CHjC.CO.CHj 

Wasseraustritt  entsteht  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  746)  und  ein  pfefler- 
minzartig  riechendes  Oel  bildet. 

Iron*,  das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  („Veilchen- 
wurzel") und  wahrscheinlich  auch  der  Veilchenblüthen  besitzt  die 


^  Callbnbach,  Ber.  SO,  6S9  (1897). 

>  Kbrp,  Ann.  290,  128  (1896).  —  Kkobvsmaqbl  u.  Fisohsb,  Ann.  297,  1S4 
(1897).  —  Bbbdt  u.  Rubel,  Ann.  299,  160  (1898).  —  Kbbf  u.  Müller,  Ann.  299, 
193  (1898). 

•  KippiNG  u.  PebkiN)  Jonm.  Soc.  67,  16  (1890). 

*  TiBMANN  u.  Krüger,  Ber.  26,  2675.  —  Vgl.  auch  db  Lauib  u.  TnütAim,  Ber. 
26,  2010  (1893).  —  Haabmann  u.  Reimer,  Ber.  27Bef.,  282,  819(1894).  -  Tibmask 
u.  Krüger,  Ber.  28,  1754  (1895).  —  Tiemann,  Ber.  31,  808  (1898). 
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Formel  C^jH^qO;  es  ist  optisch  rechtsdrehend  und  wurde  als  ein  Methyl- 
keton  charakterisirt 

Mit  Jodwaeseratoff  und  Phosphor  erhitzt,   bildet  es  das  Iren,  einen  Rohlen- 
wasserstoflf: 

CtsHioO  >"     CisHis. 

Bei    der   Oxydation  liefert  Iren   zuerst  Trioxydehjdroiren    (Dehydroirenoxy- 
lacton): 


Ci»Ht,    - 

->    C„H.,0„ 

weiter: 

C.,H,A 

^ 

Iregenondicarbonsäure 

Ct»H,,0, 

Iregenontricarbonsfiure 

CiiH,,Oe 

Joniregentricarbonsfture . 

deren  Ammoniaksalz  bei  der  Destillation  in 

CjiHiiNO«  Joniregentricarbonsäureimid 

übergeht;  das  Silbersalz  dieses  Imids  aber  wird  bei  der  trockenen  Destillation  in 

CiiHiiNOs  Dimethylbomophtalsäureimid 

verwandelt,  einen  Korper  bekannter  Constitution*: 

/0(CH,),.CO 

I       • 
-NH 


'^'^<«.  ' 


Aus  diesem  letzten  Abbauprodukt  lassen  sich  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  übrigen  Oxydationsprodukte  und  des  Irons  selbst  ziehen: 

CH3      CHg  GHf      CH3 

C  C         CH 

CH 


HC<^    ^H.CH-=CH.COCHg  HC^     ^ 


HCL    ^«CH.CH,    ^ 
CH, 


HO 


(in 

CH,     CH 


CCH, 


Iron  Iren 

CH,      CH3  CH,      CH, 

(3         CH  (:         CH 


HC-^    >r    ^CH 

c 


^    J       h 

CH,     CH  OHCHjCH      CH 

Dehjdroiren  Trioxydehydroiren 

(hypothetisches  Zwischenprodukt)  (Dehydroirenoxylacton) 


ICCH, 


*  Gabkibl,  Ber.  20,  1198  (1887). 


828  Pseudojonon, 

CH,      CH,  CH,      CH, 


COjHCO 


•CH, 


>CeH,  CO,H 
COjHÖO 


Iregenondicarbonsäxire  Iregenontricarbonsäore 

CH.      CH,  CH,      CH, 

CO,H.C-v  ^O-bC^  ^.XJO  (XCH.'j 

>CeH,.CO,H    — ^    m.  >C,H,.CO,H     -^     NH         \c,H4 

CO,h/  ^CO ^  MDO-/^ 

JoniregentriciM^bons&are  Imid  Dimethylbomophtal' 

sftureimid 

Nachdem  Tiemann  und  Ebügeb  durch  diese  scharfsinnige  Inter- 
pretation die  Constitution  des  werthvollen  Biechstoffes  aufgeklärt  hatten, 
konnten  sie  an  eine  synthetische  Bereitung  denken.  Mit  künsüerischem 
Griff  schlugen  sie  einen  Weg  ein,  welcher  sie  zu  zwei  dem  Iren  iso- 
meren Ketonen  CjjHj^jO  führte,  die  den  Greruch  der  blühenden  Veilchen 
zeigen  und  von  dem  natürlichen  Veilchenketon  sich  nur  durch  die 
Stellung  einer  Doppelbindung  unterscheiden.  Das  künstliche  Veil- 
chenaroma, Jonen  genannt,  entsteht  durch  Synthese  aus  dem  Citral 
(vgl,  S.  756),  welches  sich  reichlich  in  dem  wohlfeilen  „Lemongraa-Oel*' 
findet 

Durch  Gondensation  des  Citrals  mit  Aceton  wird  zuerst  ein  alipha- 
tisches ungesättigtes  Eeton  C^jH^qO  gebildet,  das  Pseudojonon : 

CH,.C=CH.CH,.CH,.C=CH.CHO  +  CH,.CO.CH, 

^ 

CH,  CHg 

CH, .  C==CH .  CH, .  CH, .  C=CH .  CH=CH .  CO  •  CH, 
CH,  CH, 

Letzteres  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  ein  cyclische- 
Produkt  überführen,  das  Jonon^  C^jH^^O  (isomer  dem  Iron  CjjHjqO). 
welches  in  zwei  durch  Lage  der  doppelten  Bindung  unterschüedeneQ 
Formen  auftritt,  dem  a-  und  /9-Jonon.  Das  <^- Jonen  entsteht  als 
Hauptprodukt  der  Isomerisirung  des  Pseudojonons  mit  yerdünnter,  das 
ß'JonoTL  mit  concentrirterer  Schwefelsäure. 

Die  Autocondensation  des  Pseudojonons  („Invertirung**)  kann  man 
sich  derart  erklären,  dass  man  zuerst  doppelte  WasseranlageruDg  und 
darauf  Wiederabspaltung  von  Wasser  im  Sinne  des  folgenden  Schemaä 
annimmt: 


^  TiEVAinr  u.  KrOqeb,  Ber.  26,  2693  (1898).  —  Haarmaww  u.  Rsimeb,  Ber. 
27  Bei,  819,  768  (1894).  —  Tiemank,  Ber.  31,  808,  867,  1786,  2813  (1898);  32 
827  (1899).  —  TiBMAKN  u.  Schmidt,  Ber.  38,  8708  (1900). 
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CH,      CH, 


C 


HC-^ 


CH    CH, 


CÖiSH 


CH— CH—CHCOCH, 


H,C,^      ,CH— CH^CHCOCH, 


0H| 


CH,      CH, 


HjC-'^^^'^CH .  CH=«CH  .  CO  •  CH, 


H, 


•v 


!c-CH, 


OH 


/ 


H^C^^^'^^ß .  CH=CH .  CO .  CHj 


oder 


H.a,j 

CH, 

^-Jonon 


IC-CH, 


Hi^^v     ^^^ '  ^Hg 

a-Jonon 

Die  Trennung  der  beiden  Jonone  beruht  auf  der  verschiedenen  Zersetzlichkeit 
ihrer  hydrosulfouBauren  Salze  durch  Wasserdampf,  wobei  nur  das  ^-Jonon  über- 
getrieben wird  und  das  hydrosulfonsaure  Sähe  des  a-Jonons  zurückbleibt.  Die  hydro- 
sulfonsauren  Salze  entstehen  leicht  beim  Behandeln  von  Rohjonon  mit  Alkalibisulfit- 
lösung  (vgl.  8.  824)  und  werden  durch  Alkali  wieder  zerlegt 

Die  Abbauprodukte  der  Oxydation  bestätigen  diese  Formeln  in  jeder 
Beziehung: 

I.    Directe  Oxydation  des  a-Jonons: 
CH,     CH, 

C 
HjC-^^rT^CH 


CH,     CH, 
H.G^^^'^NCH.CO.H 


Oxyjonolacton 


CH,     CH, 
H,Q^''"^NCH, 


H,(l 


CO-CH, 


H,C 


GOCH 
hypotiietisches  Zwischenglied 

HjG'^'^CH, 


COCH, 


COOH 
Isogeronsäure 

CH,     CH, 

H,G^\C00H 

H|Qs. 

COOH 
as.  a  (i-Dimethylglutarsäure 


COOH 


H,CL 

COOH 
as.  ^/^Dimethyladipinsäure 

CH,     CH, 
C^ 


(5h,    c 


COOH 


I 


COOH 
as.  a  a-Dimethylbemsteins&ure 
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Abbau  der  Jonone. 


Das  ^-Jonon  liefert  bei  der  in  gleicher  Weise  geleiteten  Oxydation  folgende 
Säaren : 

CH,     CH, 
O 


H.CK^Nc .  CH«CH .  CO .  CHs 


CH,     CH, 

V 

O''^'''\C00H 


HjCv.      ^^C'CH, 

CH, 

^-Jonon 


H.cl/ 
CH, 


COOB 


HjCL/COCH, 

CH,  CH, 

Geronsänre  a  a-DimetbjUdipiniäait 

II.    Indirecte    Oxydation    des    a-Jonons    durch    Ueberführung  in 
Jonen. 


CH,     CH, 
C^     CH 


COCH, 


CH, 
Jonon 


C*CH, 

JH      CH 
hyp.  Dehydroionen 

CH,    CH, 


HO,C.CO-C.  > 

HO,C'^ 
Jonegenondiearbonsäure 

CH,    CH,  CH,    CH, 

>,(m:j^  ho,c^^ 


CH,     CH, 

C^     CH 
H.G'^'^^^^pNCH 

CH      CH 
Jonen 

CH,     CH, 
HO,C .  HC<^C,H, .  CH, 


Jongenogonsftore 

CH,     CH, 

HOHC-C 

I     ;>CeH,.CH, 

o--(5o 

Jonegenalid 
CH,    CH, 

>.cxr 

HO,C^ 


HO, 


HO,C  C.  HO, 

>CeH,.CH,  ->'  >CeH,.CO,H 

HO,C/^  HO,C^ 

Jonegendicarbonsänre  Joniregentricarbonsfture        Dimethylhomophtalsfiore 

Die  Endprodukte  des  Abbaus  von  Iren  (S.  827 — 828)  und 
J 0 n e n  ^ ,  Joniregentricarbonsäure  und  Dimethylhomoph talsäure ,  sind 
identisch. 

cc"  und  /?- Jonon  können  auch  synthetisch  aus  den  beiden  a-  und 
/S-Cyclocitralen  durch  Cojidensation  mit  Aceton  erhalten  werden  (vgl 
S.  840).  Im  Geruch  unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  wenig  von 
einander^  a-Jonon  riecht  schöner  als  /9-Jonon. 


^  „Erschöpfende  Bromimng  des  Jonens":  Baetbk  u.  Villioeb,  Ber.  32,  2429 


(1899). 


Gechlorte  Cyclohexenone,  883 


a-Jononozim  schmilzt  bei  89 — 90^,  a-Jononsemicarbazone:  107—108® 
bezw.  137 — 188®;  j^Jononozim  ist  ölig,  ^JonoDsemicarbazon  schmilzt  bei  148—149®. 

Das  JoDon  hat  grosse  technische  Bedeutung  erlangt;  unter  den 
künstlich  hergestellten  Riechstoffen  —  vgl.  S.  520:  Anisaldehyd,  S.  522: 
Vanillin,  S.  523:  Heliotropin,  S.  673:  Cumarin,  S.  933:  Terpineol  — 
nimmt  es  seiner  ausgezeichneten  Eigenschaften  wegen  die  erste  Stelle  ein^ 

Polyhalogenirte  Ketone  des  Cyclohezens  entstehen,  analog 
wie  die  S.  818—819  besprochenen  polyhalogenirten  gesättigten  Ketone, 
aus  Phenolen,  Anilinen,   arom.  Oxysäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor. 

^CCl— CCl 
a-    und   ß'Heptachlorcyclohexenane*    CLC  >C0(?), 

"^-CHCl-CCL 
^CHCl-CCL 
Schmelzpunkt  98^,  und  CIC  >C0  (?),    Schmelzp.  80  ^    werden 

^CCl  .  CClg 
aus  m-Chloranilin  in  Eisessig-Chlorwasserstoff-Lösung  beim  Einleiten  von 
Chlor   gewonnen.    Zuerst   scheidet   sich    die  a-  dann  die  /9-Verbindung 
aus.     Aus  der  £:^- Verbindung  wird  durch  Kaliumacetat  Pentachlorphenol 
gebildet 

CCl .  CCL 
a-  und  ß ' Oktochlarcycloheoßenon^  CIC  >C0      bezw. 

'^CClj-CCla 
^CCl :  CCl 
Cljü  >C0  entsteht   beim  Sättigen  von  Pentachlorphenol  in  Eis- 

'•^-CCl^-CCl, 
essig  mit  Chlor.  Schmelzpunkt  102—103«  bezw.  89,5—90«. 

Halogenirte  Cyclohexendione,  welche  den  drei  Dioxybenzolen 
entsprechen,  sind  durch  Chloriren  von  Brenzkatechin,  ßesorcin  und 
p-Amidophenol  erhalten  worden.  Aus  Besorcin  entsteht  das  LS^S^ß^S" 
PentaeMarcycloheQßen{iydion{4.6y,  [Schmelzpunkt  92,5«,  Siede- 

CCl-CO-CCl, 
punkt  160«  (25  mm)]:    ||  \     .    Ein  entsprechendes  Hexachlor- 

CH       "        ^ 
CClj.CO— CCI2 
derivat*!  \     bildet  sich  beim  Chloriren  von  3.5-Dioxybenzoe- 

(!;C1=CC1— CO 
säore.    Aus  Brenzkatechin,  sowie  aus  o-Amidophenol  wird  ein  ffexU" 


^  Homologe  Jonone:  Haabmamn  u.  Rbimer,  Cbem.  Centralbl.  1902  I,  285,  445« 

*  ZiNCKE  u.  ScHAüM,  BoT.  27,  548  (1894). 

"  Benedikt  u.  Schmidt,  Monatsh.  4,  607  (1888).  —  Zinokb  u.  Schaum,  Ber.  27, 
550.  —  BABRA^  Bull.  [8]  13,  491  (1895). 

*  Stehhouse,  Ann.  163,   182  (1872).    —    Claasben,  Ber.  U,  1441  (1878).    — 
ZiKCKR,  Ber.  23,  3777  (1890). 

"  ZiNCKE  u.  Fuchs,  Ber.  26,  2688  (1892). 
V.  MsTKH  u.  Jaoobsox,  org.  Chem.  n.  58     (Juni  02.) 
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Oechlorte  Oydohexendione. 


,C0 


chlorcyclohexend4on(1.2y:  C^Cl^/'     +  2HjO  gewonnen,  welches 

\co 

wasserhaltig  in  grossen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  93 — 94^  anschiesst 
nnd  wasserfrei  ein  allniählich  erstarrendes  Oel  bildet^  das  unter  60  mm 
Druck  bei  199^  siedet.    Durch  Zinnchlorür  wird  es  zu  Tetrachlorbrenz- 

CCl-CCl— COH 
katechin    1  |         reducirt;  mit  Soda  erleidet  es  ähnliche  Um- 

CCl— CCl  .  COH 
Wandlungen  wie  die  S.  819  geschilderten  Verbindungen  (vgl.  S.  27\  indem 
sich  dabei  Heiachlorcyclopentenoxycarbonsäure  CqH^CIqO,  bildet.     Elnd- 
lich  sei  das  Hexachtorcyclohexendion  (l*^  *  genannt,  welches  aus 
salzsaurem  p-Amidophenol  durch  Chlor  entsteht: 

NH, 


OH 


bei    89^   schmilzt  und  im   Yacuum    unzersetzt   siedet     Mit  trockenem 

^C(NH,)=CC1 
Ammoniakgas  setzt  es  sich  zu  einem  Amin  um:     OC  >C0 , 

'^-CCl, CCl, 

Schmelzp.  141  — 142^  Mit  Methylaminlösung  spaltet  es  sich  auf  zu  der 
Verbindung  CCl^  :CC1.C0-CC1:CC1-C0-NH-CH3,  Schmelzpunkt  126^ 
welche  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  COOH-CCl— CCl-COOH  (Dichlor- 
malelnsäure),  CHCl—CCl,  (Trichloräthylen)  und  NH,-CH,  (Methylamin; 
zerfällt 


Als  zweifach  ungesättigte  Diketone  erscheinen  die  Chinone  in 

ihrer  jetzt  meist   gebräuchlichen  Formulirung  (vgl.  S.  439),   z.  B.:  das 

gewöhnliche  Chinon: 

CO 


HCJLJcH 


als  Oyclohexadiendion,  Wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  zweiwerthigen 
Phenolen  (Hydrochinonen)  sind  indess  die  Verbindungen  dieser  Elasst^ 
schon  in  der  aromatischen  Gruppe  behandelt  (S.  488  £). 


^  ZiNCKB  a.  KüSTEB,  Bsr.  21,  2728  (1SS8);  22,  486  (1889);  24,  925  (1891). 
*  ZiMCKB  und  Fuchs,  Ann.  267,  15  (1892). 


Gkinole. 


885 


Chinole  (ungesättigte  Ketonalhohole). 

Im  Anschluss  an  die  ungesättigten  Eetone  soll  eine  Anzahl  Ver- 
bindxmgen  behandelt  werden,  welche  den  Gattungsnamen  ,,Chinole'' 
erhalten  haben,  da  sie  als  Ketonalkohole  angesehen  werden  können, 
die  den  Chinonen  (als  Diketone  aufgefasst)  entsprechen.  Ihr  ein- 
fachster Vertreter  wäre  hiemach  das  vom  Benzochinon  (Formel  I)  ab- 
leitbare Cyclohexadiönonol  (Formel  11)  —  ein  Isomeres  des  Hydro- 
chinons  (Formel  IH): 

CH(OH) 

HCllilCH 


I. 


CO 
HOr^''"NcH 

HcLJcH 


C(OH) 


ni. 


H< 


o 


m 


0(0H) 


welches  indessen  bislang  nicht  bekannt  geworden  ist  und  sich  —  wenn 
überhaupt  existenzfähig  —  vermuthlich  durch  Wanderung  des  neben  der 
Hydroxylgruppe  befindlichen  Wasserstoffatoms  äusserst  leicht  in  Hydro- 
chinon  (S.  421)  umlagern  würde.  Beständig  sind  dagegen  solche  GUeder 
der  Gruppe,  welche  an  Stelle  dieses  Wasserstoffatoms  eine  Seitenkette 
enthalten,  also  tertiäre  Ketonalkohole  sind,  wie: 

CH,     OH 


HOvJCH 


Die  Eenntniss  der  einkernigen  Vertreter  von  diesem  Typus  verdankt 
man  neueren  Untersuchungen.  Von  Zingke  und  von  Auwebs  wurden 
im  Verlaufe  ihrer  umfassenden  Studien  über  Halogenirungsprodukte  der 
Phenole  halogenirte  Chinole  gewonnen;  Bambeboeb  glückte  die  Dar- 
stellung der  halogenfreien  Chinole,  an  denen  die  charakteristischen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  Gruppe  festgestellt  werden  konnten. 

Man  kennt  dreierlei  Bildungsweisen  der  Chinole: 

1.  Die  einfacheren  Glieder  entstehen  nach  Bambebgeb^  durch 
Umlagerung  von  Arylhydrozylaminen  vermittelst  Schwefelsäure  oder 
Alaunlösung,  wobei  als  Zwischenprodukte  Imidochinole  anzunehmen  sind, 
die  dann  in  Chinole  übergehen,  z.  B.: 

CH,  CHs     OH  CHg     OH 

■^  X 


CH, 


I 
HNOH 


ycH. 


1  Ber.  33,  3615  ff.  (1900). 
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Büdungaioeiaen  der  Ckmole. 


2.  Halogenirte  Chinole  werden  erhalten,  wenn  man  nach  Zincke^  die 
entsprechenden  halogenirten  Phenole  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt 
Als  Zwischenprodukte  bilden  sich  dabei,  wie  Axtwebs'  fand,  stickstoö- 
haltige  Körper,  die  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich  wie  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  Chinole  liefern  und  entweder  als  Salpetrigsäureester  der 
Chinole  oder  als  Nitroketone  aufgefasst  werden  können,  z.  B.: 


CH, 
I 


(NO-O.  bezw.  0,N) 


Bil 


Dibromparakresol 


Dibrommethyl- 
chlnol 


S.  Die  gleichen  Chinole,  wie  nach  2.,  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  halo- 
genirte Phenole  in  Eisessig  auflöst  und  sie  mit  gasförmigen  Stickozyden  behandelt 
Diese  Methode  ist  bisher  noch  wenig  ausgearbeitet  worden. 

Eigenschaften  der  Chinole.  Charakteristisch  für  die  Chinole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  zu  einwerthigen  Phenolen  redn- 
ciren  lassen.  Beductionsmittel  hierfür  sind  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
schweflige  Säure,  Eisenvitriol  und  Soda  u.  a.  m.: 

HO        CH,  OH     CH, 

x. 


CH, 


H  OH 


V' 


Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  auch  Bromwasserstoff  und  Phosphor- 
pentabromid  in  gleicher  Weise  reduciren. 

Die  Keduction  durch  Bromwasserstoff  Ifisst  sich  in  folgender  Weise  interpretiren: 
OH       CH,  OH       CH, 

?<■ 

I  ll         +2  HBr 


CH, 


0 


H 


+  2Br  « 


+  2  Br  +  H,0 . 


OH 


OH 


Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  wird  indessen  das  Hydroxjl  des 
Chinols  zuerst  durch  Brom  ersetzt,  und  der  hierbei  gebildete  Bromwasserstoff  reda- 
cirt  das  Keton: 


»  Ber.  28,  3121  (1895);  Ber.  34,  258  (1901).     Ann.  320,  145  (1902), 
•  AüWKRS,  Ber.  80,  755  (1897);  82,  8440  ff.  (1899);  35,  448  (1902).     Ann.  302, 
153  (1898). 
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OH       CH, 


Br        CH, 

.X. 


0 


0 


Br        CH, 

.X. 


CH« 


SsiT 


Im  Allgemeinen  verhalten  sich  die  Chinole  gegen  Alkalien  wie 
schwache  Säuren;  die  Hydroxylgruppe  ist  leicht  nachzuweisen^  da  sie 
sich  in  Monoacetate  und  Monobenzoate  überftlhren  lassen.  Weniger 
aasgeprägt  ist  die  Eetonnatur  bei  den  zweifach  in  Orthostellung  sub- 
stitnirten  Körpern,  während  es  bei  einfacheren  Repräsentanten  gelungen 
ist,  Condensationsprodukte  mit  Nitrophenylhydrazin  und  Semicarbazid  zu 
gewinnen;  die  entstehenden  Condensationsprodukte  unterscheiden  sich 
indess  Yon  den  normalen  Chinol-Hydrazonen  bezw.  -Semicarbazonen, 
deren  Bildung  man  zunächst  erwarten  sollte,  in  ihrer  Zusammensetzung 
durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  eines  Wassermolecills  und  sind 
als  aromatische  Azokörper: 

CH,  CH, 


NrNCANO,  NiNCONH, 

erkannt  worden  ^ 

Besonders  interessant  sind  die  Verschiebungen  von  Substi- 
tuenten,  welche  in  dieser  Gruppe  bei  Beactionen  beobachtet  wurden,  die 
einen  üebergang  der  hydroaromatischen  Chinole  in  aromatische  Ver- 
bindungen bewirken.  So  kann  sowohl  das  in  ParaStellung  zur  Eeton- 
gmppe  befindliche  Methyl  wie  auch  das  Hydroxyl  an  das  benachbarte 
Eohlenstoffatom  wandern,  wodurch  im  ersten  Falle  Hydrochinone,  welche 
die  Seitenketten  anders  als  der  Ausgangskörper  gruppirt  enthalten,  im 
zweiten  Falle  Derivate  des  Resorcins  entstehen  (Bambeboeb). 

Die  erste  ümlagerung  (Formel  11 : 1)  wird  durch  wässerige  Schwefel- 
säure bewirkt: 


I. 


OH 


n.      OH      CH, 


ni. 


CH, 


CH, 


CH, 


CH, 


•OC,H, 


ÖH  Ö  ÖC,H5 

Die    zweite   (Formel  11:111)    findet   bei  der  Behandlung    mit   alkoho- 


1  BAMBUton,  Ber.  85,  1424  (1902). 


838  Einzelne  Gkinole. 


lischer  Schwefelsäure  statt,  wobei  die  Hydroxylginippen  gleichzeitig  Ter- 
estert  werden. 

Die  Neigung  zur  Wanderung  der  Alkylgruppe  ist  so  gross,  dass 
sogar  bei  halogenpersubstituirten  Chinolen  trotz  des  in  dieser  Hinsicht 
bestehenden  Hindernisses  in  gewissen  Fällen  die  ümlagerung  unter  Ver- 
drängung eines  Halogenatoms  erzwungen  wird  (Zincke),  z.  B.: 

OH      CA  0 

J><Br  .        Brr->CA 


B 
Bri 


Ü 

ö 


Br 


Der  einfachste  hekannte  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  das  2«4-Dlnietli7l- 

CH, 


CH.A_ 


ehinoP.  V  ):0.     Dasselbe   entsteht   ans   as-m-Xyljlhydroxjlamin  mit 


verdünnter  Schwefelsäure  zanächBt  in  Form  seines  Hydrats.    Dieses  bildet  faiblose 

Prismen  vom  Schmelzpunkt  5S— 54°  und  geht  im  Yacuumezsiccator  über  Schweftl- 

säure  in  die  wasserfreie  Form,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73*  bis 

73,5*,  über. 

Br 
CH,> 


2.6-Dibrom-4-meth]rleliinol*  X  )*^     krystallisirt     in    diamant- 

6r 

glänzenden,  zwillingsartig  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzp.  134,5*  aus  Eisessig- 

Beim  Verreiben  des  o,  o-Dibrom-p-Ejresols  mit  conc.  Salpetersäure  (spec  Qew.  1,4)  ent- 

Br 
CH,> 
steht  zuerst  das  Nitroketon  V  ):0  (Schmelzpunkt  62 — 65^,  welches 


durch  Wasser  in  Bromnitrokresol  CH^^  7OH,  durch  Eisessig  bei  40 — 50* 

in  obiges  Ghinol  umgewandelt  wird. 

Ein   Abkömmling  des   vollständig  bromirten   p-Kresols   ist   das  PentabroB- 

Br      Br 


BrCH, 


\o, 


A-methjlehlnol*  ^  ):0,  welches  in  aäalenfSnnigen  KiTstallen  oder 


BF 


1^ 


kleinen  Rombo^dem  vom  Schmelzpunkt  195^  krjstallisirt.     Man   gelangt  zu   ihm, 
wenn  man  Tribrom-p-kresol  mit  überschüssigem  Brom  3—4  Stunden  im  Einschlussrohi 


^  Bambebgeb  n.  Bbady,  Ber.  33,  3642  (1900). 

■  AüWBES,  Ber.  86,  455  (1902). 

'  ZivcKE  u.  WiBDEBHOLD,  Anu.  320,  218  (1902). 
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erhitzt  und  das  so   entstandene  Tetrabrom-p-kresolpseudobromid 
Br      Br 


BrCH, 


)OE,  mit  conc.  Salpetersäure  erhitzt. 


^r      isr 

Das  hier  erwähnte  Tetrabrom-p-kresolpsendobromid  gehört  einer  Klasse  von 
Körpern  an,  welche  von  Auwsss  in  der  Reihe  des  Pseadocnmenols  entdeckt^  und 
eingehend  untersncht  sind.  Sie  sind  besonders  dadurch  ausgezeichnet,  dass  das 
Brom  der  Seitenkette  mit  ungewöhnlicher  Leichtigkeit  ausgetauscht  wird,  und  dass 
sie  in  Alkalien  meist  nicht  löslich  sind.  Mit  Rücksicht  auf  dieses  für  wahre  Phenol- 
derivate  au£ßUlige  Verhalten  werden  sie  von  Aüwebs  als  „Pseudophenole'' 
bezeichnet.  Man  kann  für  ihre  Fonnulimng  ausser  der  Phenolformel  I  auch  die 
Ketonformel  II  in  Betracht  ziehen: 


CHjBr 


I: 


H         CH,Br 
U:      Br-(V^''"NC— Br 


Br— 


V 


J— Br 


Nach  Formel  11  würden  sie  der  hydroaromatischen  Gruppe  angehören;  da 
indess  ilir  Zusammenhang  mit  der  aromatischen  Gruppe  zweifellos  enger  ist,  so  ist 
hier  von  ihrer  eingehenderen  Behandlung  Abstand  genommen« 

IV.    Aldehyde. 

Von  der  wichtigen  und  interessanten  Qmppe  der  hydroaroma- 
tischen  Aldehyde  sind  his  jetzt  wissenschaftlich  nur  wenige  Repräsen- 
tanten und  zwar  nur  solche  mit  Doppelbindungen  genau  untersucht 
worden. 

Die  Bedeutung^  welche  die  hydroaromatischen  Aldehyde  in  tech- 
nischer Beziehung  besitzen,  geht  am  besten  aus  der  Anzahl  Patente', 
welche  die  synthetische  Darstellung  derselben  bezwecken,  hervor.  Die 
werth vollen  Riechstoffe  Jonen  und  Iren  können  nämlich  als  Conden- 
sationsprodukte  der  dem  Citral  isomeren  Trimethyltetrahydrobenzal- 
dehyde  (Cyclocitrale,  vgl.  S.  760)  mit  Aceton  aufgefasst  werden: 

CH,     CHg  CHs     CHa 


iCHCHO 


Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  Irons 


H,(y'''^^NCH.CHO 

CH 
Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  a-Jonons 


>  AxrwxBS,  Ber.  28,  2888  (1895). 

•  Ebaüth,  Chem.  Centralbl.  1809 II,  927,  928.    —    Strebel,  Chem.  Centralbl. 
1000 1,  1177.  —  Uaabmaxv  u.  Reimer,  Chem.  Centralbl.  1001 II,  716. 
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Oyclodtrale  (TriniethyUeirahydrobenxaldehyde), 


Die  Isomerisirnng  des  Citrals  zu  Gyclocitral,  bei  welcher  zwei  Isomere 
entstehen,  gelingt  auf  verschiedenen  Wegen: 

Erstens  lässt  sich  Citral  mit  primären  Aminen  zu  Produkten  cou- 
densiren,  aus  denen  durch  concentrirte  Säuren  cyclische  Äminderivate 
gewonnen  werden;  letztere  lassen  sich  dann  spalten  in  Amine  und 
Cyclocitral: 

(CH,),C-CH.CH,.CH,.C— CHCHO  — >-  (CHs),C— CH.CH,.CH,.C— CHCHrNE 


CH, 


)^ 

CH,     CH, 


V 

H,C,-''''"NcCH:NR 


H,(i^ 
CH, 


bCH, 


CH, 
CH,     CH, 

V 

HtCK^^^^CHO 

I '  ' 

H,(X.         _y>^^  *  CH, 

CH, 

/?-CyclocitraI 


Zweitens  kann  Citral  mit  Cyanessigsäure  combinirt  und  die  so  ge- 
bildete Citrylidencyanessigsäure  dann  durch  Behandlung  mit  Scbwefel- 
säure  isomerisirt  werden: 


CH,     CH, 
H(V^     CH.CH—C-COOCjH, 


H,d 


CH,     CH, 
HjC-^^^C .  CH-C— CO .  OCjHs 


to-CH, 


CH, 


HjCL^C- 
CH, 


CH, 


Aus  diesem  cyclischen  Cyanessigsäurederivat  wird  beim  Behandeln  mit 
Alkali  derTrimethyltetrahydrobenzaldeliyd  {Tri^nethyl-Jlfethylal' 
cyclohexen  oder  Cyclocitral)  abgespalten.  Er  ezistirt  wie  das  Jonon 
in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  bisher  aber  nur  das  /9-Cyclocitnl  ^ 
in  reinem  Zustande  isolirt  wurde;  sie  lassen  sich  folgendermassen  formu* 
liren  (vgl.  S.  760  die  Erklärung  ihrer  Bildung): 


CHo      CHo 
H.G^''''^CH.CHO 


H,C 


CH,     CH, 

V 

H,G'^"'''NCCH0 


C'CH, 


H, 


toCH, 


CH  CH, 

a-Cyclocitral  /9-Cyclocitral 

/S-Oyclocitral  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei 


^  TnsMANN  u.  Schmidt,  Ber.  33,  3719  (1900). 
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88—91«   (Diß=0-959,   nx,  =  1-49 7 15)  und  riecht   carvonartig.     Bei   der 
Oxydation  liefert  es  /S-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  S.  854). 

Ein  anderer  Weg  zur  Bereitang  von  Tetrahjdrobenzaldehjden,  der  allgemeine 
Anwendbarkeit  verspricht,  wurde  von  Merliho  ausgearbeitet  und  ist  bisher  nur 
durch  die  Patentlitteratur  bekannt  geworden. 

Er  benützt  die  Oxymethjlenverbindnngen  der  gesättigten  und  ungesättigten 
Ketone,  welche  nach  Claisen  aus  Ameisensfiureester  und  Ketonen  bei  Gegenwart 
von  Natriumftthjlat  entstehen,  z.  B.: 

CHOH 

(CH,),C CH,— ^CO         (CIl3),C C CO 

H,C C(CH,>=CH  H,C— C(CH,)c=Ch' 

die  Oxymethylen-Verbindung  wird  in  ihr  Anilid  verwandelt  und  letzteres  reducirt: 

(CH,)|C C-CH .  N  H .  C,H»  (CH,),C CH-CH,  •  NH  •  CeH» 

H,C  CO  y      HjCT  CHOH 

C(CH,h=dH 


=dH  CH(CH,).dH, 


Durch  Abspaltung  von  Wasser  und   darauf  folgende  Oxydation  entsteht  nun  ein 
Trixnethyltetrahydrobenzaldehyd^  der  isomer  mit  Cyclocitral  ist: 

(CH,)>C C-CH, .  NH .  CA  (CHa)jC C  •  CHO 

H,C  CH  >-         H,C  CH  . 

CH(CH,) .  CT,  CH(CH,)  •  ÖH, 

Sein  Acetoncondensationsprodukt: 

(CH,)|C C .  CH :  CH .  CO .  CH, 

H,C  CH 

CH(CH,).dH, 

—  ein  dem  Jonon  isomerer  Körper  —  riecht  nach  Veilchen. 

Eine  Reihe  homologer  Aldehyde  sind  auf  diesem  Wege  aus  Cyclohexenonen 
und  Cyclohezanonen  dargestellt  worden. 

Einen  Dihydrobenzaldehyd*  {Methylohydokexadien)  CeH^'CHO  ent- 
deckten EiNHOBK  und  EiOHENaBüN,  als  sie  das  Anhydroecgonin- 
dibromid,  einen  Abkömmling  des  Cocains  (vgl.  dieses)^  mit  Soda  beban- 
delten; es  findet  hierbei  Eoblensäureeutwickelung  und  Abspaltung  von 
Methylamin  statt  Der  Dihydrobenzaldehyd  bildet  ein  farbloses^  licht- 
empfindliches Oel  von  intensiv  stechendem  Geruch  und  siedet  bei  121^ 
bis  122^  unter  120mm  Druck;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,0327 
bei  0^     Er  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  fetten  Aldehyds,   indem   er 


1  Höchster  Farbwerke,  Chcm.  Centralbl.  1001 H,  248,  796 ;  1002 1  885. 
*  Edthobv  u.  EiCBSNOBttN,  Bcr.  23,  2870  (1890).  —  Einhobh,  Ber.  26,  454  (1898). 
—  CiAiuciAN  u.  SiLBEB,  Bcr.  20,  492  (1896).  —  WillstIttbb,  Ber.  20,  898  (1896). 
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mit  Bydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Natriombisulfit  gat  charak- 
terisirte  Derivate  bildet  und  FBHLiNa'sche  Lösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur reducirt  Durch  Permanganat  wird  er  in  der  Kälte  sofort  zu 
Benzoesäure,  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Silberoxyd  zu  einer  Di- 
hydrobenzoSsäure  oxydirt,  die  möglicherweise  die  doppelten  Bindungen 
in  J  ^'^-Stellung  besitzt 

Da   man   bei   dieser  gelinden   Oxydation   keine   Umlagerang  der    doppeltai 

Bindungen  anzunehmen  genöthigt  ist,  kann  man  bei  Annahme  der  Dihydrobenzoe- 

säure  (vgl.  S.  859)  als  J^'*- Verbindung  ftbr  den  Dihydrobensaldehyd  folgende  Formel 

aufstellen: 

CH, 


HCLJCH 


Der  Uebergang  des  Anhydroecgonindibromids  in  Dihydrobenzaldehyd  ist  nach 
WillstItteb^  so  zu  erklären,  dass  sich  erst  als  Zwischenprodukt  ein  Cyclohepta- 
diänon  bildet,  welches  akbald  in  Methyl al-Cyclohexadifin  umgelagert  wird. 

Y.  Hydroaromatlsehe  Carbonsäuren. 

Die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  dieser  Verbindungen 
wurden  bereits  S.  741—743,  745—746,  748—750  behandelt 

Allgemeine  Charakteristik. 

In  ihren  Reactionen  verhalten  sich  die  gesättigten  Carbonsäuren 
ähnlich  wie  die  aliphatischen  Säuren  mit  entsprechender  Eohlenstoff- 
zahl  bezw.  entsprechender  gegenseitiger  Stellung  der  Carbozylgruppen. 
Die  Hexahydrobenzoesäure  gleicht  der  Capronsäure  oder  Oenanthyl- 
säure  und  besitzt  einen  ranzigen  GerucL  Die  Hexahydrophtalsäare 
kann  man  der  Bemsteinsäure,  die  Hezahydroisophtalsäure  der  Glutar- 
säure  und  die  Hezahydroterephtalsäure  endlich  der  Adipinsäure  gegen- 
überstellen. Auf  das  Auftreten  von  geometrisch  isomeren  Formen,  wo- 
durch sich  die  hydroaromatischen  Dicarbonsäuren  hauptsächlich  von  den 
fetten  gesättigten  Säuren  unterscheiden,  ist  schon  S.  773  ff.  hingewiesen 
worden. 

Verhalten  der  gesättigten  Säuren. 

Die  aliphatischen  Säuren  reagiren  mit  Halogen  in  der  Weise,  dass 
das  Halogenatom  an  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoff- 
atom  tritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718): 

CH,.CH,.COOH  +  2Br  -  CHgCHBrCOOH  +  BrH. 
*  WiLLSTlTTBB,  Her.  31,  1545  (1S98). 
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Hiemach  hat  man  auf  die  Gonstitntion  der  Substitutionsprodakte,  welche 
man  aus  den  Hexamethylencarbonsänren  durch  directe  Bromirung  nach 
der  HsLii-,  Volhakd-  u.  ZBLmsKY'schen  Methode  (vgl.  Bd.  I,  S.  709) 
erhält,  Analogieschlüsse  gezogen.  Hexahydrobenzoesäure  giebt  e^-Brom- 
hexahydrobenzoSsäure : 

yCHj— CHj  xCHj — CH) 

H,C  NCHCOOH  +  2Br  -  H,C  \CBr.COOH  +  BrH . 

\CH,— CT,  N^Hj-CT, 

Hexahydroterephtalsäure  geht  successive  mit  Brom  in  ev-Brom-  und  cc  a'» 
Dibrom-Hexahydroterephtalsäure  über  (vgl  S.  769): 

•CH,— CHj  yCHj — GH| 

COOH .  HC      \CH .  COOH  +  2  Br  «  COOH  •  BrC      NcH  •  COOH , 

\CH,— CT,  \cH,--dH, 

yCa^ — CH,  AJog — UUf 

COOH .  BrC  \}E  ■  COOH + 2  Br  -  COOH  •  BrC  SdBt  •  COOH . 

\CH.-CH.  \CH.-dC 

Bei  der  Reduction  geben  die  Monobromsäuren  Hezahydrosäuren.    Die 

Dibromsäuren  verhalten  sich  dabei  verschieden,  je  nachdem  sich  die  beiden 

Bromatome  an  benachbarten  oder  nicht  benachbarten  Eohlenstoffatomen 

befinden  (vgl.  S.  768  ff.). 

Wie  z.  B.  c^/9-Dibrombuttersäure  bei  der  Reduction  Crotonsäure  liefert, 

geht  er /^-Dibromhexahydroterephtalsäure  in  J^-Tetrahydroterephtalsäure 

über: 

CH,.CHBr.CHBr.COOH  +  2H  -  CHjCH— CHCOOH  +  2BrH, 

yCHf  •  CHBr  yCHg  •  CH 

COOH. HC  \cBr.COOH+  2H  =  COOHHC  NcCOOH  +  2BrH ; 

N:H,.CT,  ^CHj-ÖH, 

aus  a  «^'-Dibromhexahydroterephtalsäure  entsteht  dagegen  Hexahydro- 
terephtalsäure: 

XH,— CH,  ^CH,-CH, 

COOH. BrC  \cBr.C00H+4H  =  COOHHC  NcH-COCH  +  2BrH . 

\CH,-CT,  \cH,-dH, 

Beim  Kochen  der  Monohalogensubstitutionsprodukte  mit  alkoho- 
lischem Kali  wird  Halogenwasserstoff  abgespalten,  und  es  bilden  sich  die 
zugehörigen  ungesättigten  Säuren: 

.CH,-CH,  .CH,-CH 

COOH. HC  NcBrCOOH  ►    COOH. HC  ScCOOH. 

\CH,-CT,  NdH^-ÖH, 

Dementsprechend  werden  aus  Dibromderivaten  GyclohexadiSn* 
carbon säuren  gewonnen: 
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yCa^ CHj  y^CHj — Gxl| 

COOHHC  NCHCOOH    >-    COOHC  ^.COOH. 

\cHBr — dHBr  ^CH — CT 

Bisweilen  findet  indessen  an  Stelle  der  Bromwasserstoffiibspaltang  ErsatK  des 

Broms  durch  die  Oxfithylgruppe  statt: 

OCH5 

.CHBr — CHBr  yCK — CH 

H,C  NCHCOOH  +2KO.C,H5  -  H,C  ^CCOOH  + 

\CH, dH,  N3H,-dH, 

+  2KBr  +  HO-CjH,. 

Verhalten  der  ungesättigten  Säuren. 

Die  doppelte  Bindung  der  hydroaromatischen  Säuren  besitzt  einen 
sehr  ähnlichen  Charakter  wie  diejenige  der  aliphatischen  Säuren,  vgl. 
den  von  Baeyeb  geführten  Beweis .  S.  768  ff.  Sie  addirt  Brom  unter 
Bildung  von  Bromderivaten  der  gesättigten  Säuren: 

^CHj  •  CH  ^CHj  •  CHBr 

COOH.HC  NCCOOH         >-      COOH.HC  ^^BrCOOH, 

^CH=CH  ^CHBr-CHBr 

COOK. HC  "^CHCOOH      >-    COOHHC  NcHCOOH. 

\cH=CiH  \cHBr  •  CHBr 

Bromwasserstoff  wird  von  den  ^^r/?- ungesättigten  Säuren  angelagert,  in- 
dem das  Bromatom  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt,  welches  in 
/9-Stellung  zur  Carhonyigruppe  steht  (vgl.  Bd.  I,  S.  495 — 496): 

^CH,.CH  ^<:iH,.CHBr 

COOHHC  ^CCOOH        ^       COOHHC  ^CH-COOH. 

\CH,.CH,  \CH,.C^ 

Umlagerungen  der  doppelten  Bindung.  Wie  Bd.  I,  S.  494 
his  495,  508,  696  gezeigt  worden  ist,  befindet  sich  die  ungesättigte 
Bindung  in  der  /9 /-Stellung  zur  Carhonyigruppe  in  labiler,  in  aß- 
Stellung  dagegen  in  stabiler  Lagerung.  Dieselbe  Gesetzmässigkeit  ist 
bei  den  hydroaromatischen  Säuren  beobachtet  worden.  So  geht  die 
J^-Tetrahydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  J^- 
Tetrahydroterephtalsäure  über: 

CH=CH  JCB^—CH 

COOH.HC<^  NCH.COOH   >-    COCH-HC  NcCOOH. 

CH,^  CH,  ^N^H,— CH, 

Auch  die  Symmetrie  der  Lagerung  ist  von  E^fluss  auf  die  Stabilität; 
so  liefert  die  J^*^*Dihydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die 
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J^-^-Dihydrosäure,  welche  die  bei  den  Doppelbindungen  in  symmetrischerer 
Veriheilang  enthält: 

G£[| — Cxi|  CH— — CHj 

COOHC^  S>C.COOH     ►      COOHC^  p>C.COOH. 

CH — CH  CH,-CH 

Verhalten  bei  der  Beduction:  Die  Bedncirbarkeit  der  Doppel- 
bindung hängt  Yon  ihrer  Stellung  zu  positiven  oder  negativen  Gruppen 
ab.  So  werden  die  ßy-  nicht,  die  e^/9- ungesättigten  Säuren  lang- 
sam reducirt  Leicht  nimmt  eine  Säure  Wassersto£f  auf,  welche  die 
doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Carboxylen  besitzt: 

H  COOH 

C  C.COOH  CH, 


HO 


H^Os^      JkjEL^ 


HjCL^t)- 
CH, 


COOH 


H  COOH  H  COOH 

nicht  reducirbar  langsam  redacirbar  leicht  reducirbar 

a        ß         y  d 

Ist  bei  zweifach  ungesättigten  Säuren  das  System  — C=CH'CH=C — 
(conjugirtes  System  zweier  Doppelbindungen)^  vorhanden,  so  entsteht 
daraus  durch  Eeduction  eine  einfach  ungesättigte  Säure,  welche  die 
Doppelbindung  in  /9 /-Stellung  enthält  (vgl.  S.  685—686): 

— C=CH-CH=C—  )-  — CH.CH==CH.CH-. 

Verhalten  bei  der  Oxydation.  Bei  der  Oxydation  verhalten  sich 
die  ungesättigten  Säuren  sehr  verschieden;  einige  werden  in  aliphatische 
Säuren  aufgespalten  oder  in  aromatische  Säuren  tibergeführt»  andere 
ganz  zertrümmert     So  liefert  die  J^-Tetrahydrophtalsäure  Adipinsäure: 


CH, 
H,Cr'''^C.COOH 


CH, 
HjC^-^'^^COCH 


CCOOH 


H,(i. 

CH, 


COOH 


die  J^'^-Dihydroterephtalsäure  leicht  Terephtalsäure: 

COOH    H 
'^'^  COOH 

HG-"'^CH 


COOH 


COOH 


»  J.  Thiblb,  Ann.  306,  87  (1899). 
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Im  Allgemeinen  werden  alle  ungesättigten  Carbonsäuren  von 
Permanganat  leicht  angegriffen,  während  die  gesättigten  diesem 
Oxydationsmittel  gegenüber  beständig  sind.  Es  gilt  dies  als  gewöhn- 
liches Unterscheidungsmerkmal  der  qualitativen  Prüfung  auf 
gesättigte  und  ungesättigte  hydroaromatische  Säuren  und  kann  auch  als 
präparatives  Mittel  dienen,  um  erstere  von  letzteren  zu  befreien. 

Die  Cyclohexan-  und  Cyclohexen-Carbonsäuren  lassen  sich  dehy- 
driren,  d.  h.  in  Derivate  des  Benzols  überführen.  Nach  der  Methode 
von  EiNHOBN  und  Willstättee^  werden  die  Säuren  im  Rohr  mit  der- 
jenigen Menge  Brom  erhitzt,  welche  der  Wasserstoffatomzahl  entspricht, 
die  aboiydirt  werden  soU: 

^^Hj— -CHj  CH  •  CH 

CHs-HC  ^^HCOOH  +  6Br  =  CH,.C<^  NcCOOH  +  6HBr. 

"^Hj-CH,  CH=CH 

Diese  Methode  ist  schon  bei  Oonstitutionsbestimmongen  in  der  Terpenreihe 
mit  Erfolg  angewendet  worden  (vgl.  S.  928). 

Ä.   Monocarhonsäuiren  des  Oydohexans. 

Cycloheoöancarbonsäure^  (Hexamethylencarbon  säure. 

^CH,— CH, 
Hexahydrobenzoesäure),   H^C  >CH  •  COOH      wurde      von 

^CH,— CH, 
0.  AscHAN  und  Mabkownikow  ziemlich  gleichzeitig  untersucht.  Aschin 
erhielt  sie  aus  /9-Bromhexahydrobenzoesäure  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, Mabkownikow  bei  der  Beduction  der  Benzoesäure  mit  Natrimn 
in  siedendem  Amylalkohol.  Letztere  Methode  ist  in  präparativer  Hin- 
sicht vorzuziehen.  Die  synthetischen  Methoden  zu  ihrer  Gewinnung 
wurden  S.  741  und  743  aufgeführt.  Die  Hexahydrobenzoesäure  ist 
schwer  ganz  rein  zu  erhalten,  sie  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen, 
schmilzt  bei  28-5— 29-5^  und  siedet  bei  234-5—235^  unter  750  mm 
Druck.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aber  an  der  Luft  zerfliesslich. 
üeber  die  physikalischen  Constanten  und  einige  chemische  Eigenschaften 
bestehen  noch  Di£ferenzen;  so  wird  nach  Mabkownikow  Ohamäleon- 
lösung  ziemlich  schnell  entfärbt,  nach  Aschan  dagegen  nicht  Durch 
Erhitzen  mit  entwässertem  Kupfervitriol  auf  290**  wird  sie  in  Benzoe- 
säure umgewandelt.    Die  Cyclohexancarbonsäure  gehört  bis  jetzt  zu  den 


*  Einhorn  u.  Willbtätteb,  Ann.  280,  88  (1894). 

>  0.  Aschan,  Ber.  24,  1864,  2617  (1891).  Ann.  271,  260  (1892).  —  Mai- 
KOWNiKOW,  Cötbener  Chem.  Ztg.  1890,  145.  Ber.  26,  370,  8855(1892).  —  HAwom 
u.  Pbbkin,  Journ.  Soc.  66,  108  (1894).  —  Buchbreb,  Ber.  27,  1281  (1894).  —  £ii«* 
HOBN  u.  Metenbebg,  Ber.  27,  2829  (1894).  —  Einuobh,  D.  R.-Pat  Nr.  82  441;  Fbisd- 
LÄNDBB  IV,  1317. 
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schwer    zugänglichen    Substanzen    und    hat    daher    wenig    praktisches 
Interesse. 

Ferner  sind  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  die  Toluyl- 
8 ft a r e n ^  und  Xylylsäuren*  in  die  entsprechenden  hezahydrirten  Derivate,  welche 
meistens  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  isolirhar  sind,  umgewandelt  worden. 
Die  l'Meihyieycioheaßancarbansäure  (2)  wurde  auch  durch  Synthese  aus 
dem  Combinationsprodukt  yon  1.5-Dibromhezan  mit  Natriumacetessigester  neben 
Methjlhezahydroacetophenon  beim  Verseifen  erhalten*. 

l-Broi/ncycloh€xancarbansüwre(l)f  a-BromhexahydrobenzoSsfture ^ 
entsteht  durch  Bromiren  des  Hexahydrobenzo^säurechlorids.  Andere  Bromhexa- 
bydrobenzoösäuren  vgl.  8.  853. 

2''Aininocycloh€xancarban8Üur€(l)    (Hexahydroanthra- 

nilsäure)* HjC  >CH-COOH  wurde  durch  directe  Eeduction  der 

-^CHg— CHNH, 
Anthranilsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Diese  Reduction  ver- 
läuft nicht  glatt,  es  entstehen  als  Nebenprodukte  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  Hezahydrobenzo^säure  und  unter  Aufspaltung  des  Ringes 
Pimelinsäure  (vgl.  S.  750).  Die  Hexahydroanthranilsäure  schmilzt  bei 
274^  unter  Zersetzung.  Ihr  Amid  giebt  mit  unterbromigsaurem  Alkali 
(vgl.  Bd.  1,  S.  285,  371)  Hexahydro-o-phenylendiamin  (vgl.  S.  791—792). 
Durch  salpetrige  Säure  geht  die  Hexahydroanthranilsäure  in  Hexa- 
hydrosalicylsäure  über. 

Eine  carbmethozylirte  Hezahydro-o-amidophenylessigsäure'  wird 
durch  Oxydation  des  Methylurethans  des  Dekahydrochinolins  erhalten: 


H 

6h 


Ich. NH. CO. OCH, 


H,(Ay^^^^„.^^^JCH,  HjOvJ 

CH,     NCOOCHg  CH, 

sie  kiystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  153,5^  Durch  Oxy- 
dation des  Benzoyldekahydrochinolins  wird  dagegen  eine  o -Benz oylamido- He xa- 
hjdrophenylpropions&ure  gewonnen,  welche  in  zwei  cis-trans-  isomeren 
Formen  auftritt: 


^  Markownikow,  Her.  27  Ref.  195  (1894).  J.  pr.  [2]  49,  64  (1894).  ~  Ssrhow, 
J.  pr.  [2]  49,  65  (1894).  Ber.  82,  1167  (1899).  —  Einhorn  u.  WillstIttrr,  Ann. 
280,  160  (1894). 

'  Beutlet  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  71,  169  (1897).  —  Notes,  Am.  ehem.  joum. 
22,  1  (1899). 

*  Freer  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  63,  208  (1888). 
^  O.  AsCHiLN,  Ann.  271,  260  (1892). 

*  Einhorr  u.  Mstbnbeeg,  Ber.  27,  2470,  2883  (1894).  ~  Baum  u.  Eimhorv, 
Ann.  319,  824  (1901). 

«  Bamberobe  u.  Williamson,  Ber.  27,  1476  (1894). 
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H, 
H,C 


Cxi]      Gxij 


H 

6r 


/Hg 


CH,    N-COC,H, 


CHf     CHg 


COOH 
JH,    NHCOCeH 


OxymoDocarbonsäaren. 

Die  Cycloh€xanol(2)''Carbonsäure(l)  (Hexahydrosalicvl- 
CHj-CHOH 
8äure)^H2C  >CH«COOH,  deren  Bildung  ans  Hexahydroanthranil- 

^CH,— CH, 

säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Beduction  der  Cyclo- 
hexanon(2)-carbon8äure(l)  (S.  851).  Sie  schmilzt  bei  111^  und  verhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  750),  dass  Salicjlfiäare*  selbst  and  ihre 
Homologen,  die  Kresotinsfturen,  durch  Reduction  nicht  in  HexahjdroBalicyl«fiaren 
äbei^eführt  werden  können,  da  sie  bei  der  Reduction  Aufspaltung  zu  Pimelins&are 
bezW.  methylirten  Pimelinsfturen  erleiden.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-Ozybenzoe 
säuren  direct  in  die  LS-CyclohexanolearbonsäurBn^  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  Trioxyhexahydrobenzoesäure  die 
Hydroshlklmlsäure,  welche  durch  Beduction  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  filr  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (vgl.  S.  855 — 856^ 

CH-OH 

OH.HCLJCH, 

CHCOOH 

Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  ChintsSure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  gani 
besonderes  Interesse  gefunden  hat  Schon  Liebio  und  Wöhi«eb  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  EJewio  und  Königs  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (Oydoheccantetrolcarbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


»  EiNHOEN  u.   Meybnbeko,  Bcr.  27,  2466  (1894).  —  Diekhanit»  Ber.  27,  2475 


(1894). 


*  Einhorn  u.  Lüsmden,  Ann.  286,  257  (1895).  —  Einhobn,  Ann.  296,  178  (1897). 

•  Einhorn,  Ann.  291,  297  (1896). 
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L       CH-OH  IL  CH-OH 

oder 
IHOH*  OH.HO> 


iCH, 


OH.C.COOH  *     0H^(5^C00H 

die  sich  durch  die  Stellung  des  mit  Stern  bezeichneten  Hjdroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinasäure/  welche  bei  161*6^  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist,  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Kaflfeebohnen^ 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Seihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Blättern  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  lässt 
sich  über  das  Calciumsalz^  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

Hinsichtlich  ihrer  Constitution^  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  DeriYate  des  Benzols  überführen  lässt  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhleb  beob- 
achtete, unter  Bildung  von  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Eali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  yon  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  von  vier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lässt  sich  die  Stellung  von  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  c^-Kohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para-Stellung  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  tf-Oxysäuren  leicht  Eohlen- 
oxyd  verliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure Hydrochinondisulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die /-Stel- 
lung zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wof&r  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  von 
m-Chlorbenzoylchlorid  beim  Elrhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen: 


^  HoFUANN,  Crell's  Ann.  1790  n,  314.  —  Vaüquelin,  Ann.  eh.  69,  162 
(1806).  —  LiEBio  Ann.  6,  14  (1833).  —•  Hlasiwetz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwehgeb, 
Ann.  116,  108  (1860).  —  Zwenoeb  u.  Siebert,  Ann.,  Spl.  1,  77  (1861). 

>  V.  lüPFMAmr,  Ber.  34,  1159  (1901). 

'  Baitp,  Ann.  6,  5  (1832).  —  Woskresensky,  Ann.  27,  257  (1888).  —  Hesse, 
Ann.  UO,  384(1859);  114,  292  (1860).  —  Clemh,  Ann.  110,  345  (1859).  ~  Zwenoeb 
u.  Siebbbt,  a.  a.  0.  —  J.  £.  de  Vbu  ,  Chem.  Centndbl.  1896 1,937  (1896). 

*  WöHLBB,  Ann.  61,  145  (1844).  —  Lautbmanm,  Ann.  126,  9  (1863).  —  Grabe, 
Ann.  188,  197  (1866).  —  Ftttio  u.  Hillebband,  Ann.  193,  194  (1878).  —  Hesse, 
Ann.  200,  282  (1879).  —  Ebwio  u.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 

V.  Mxtbr  n.  Jacobson,  org.  Chem.  IT.  54     (Joni  02.) 
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Chinid, 


OH 


CHOH 


OH 


(SO,H), 


H 


HjCV-^^^jCHOH 
(OH).HdL      ^IcH, 


..^X 


Hydrochinondiftulfosäure 


OH 

COOH 
Ohinasftare 


COC 


OOH 


Gl 


COCl 


Protokatechasftore       Meto-Chlor- 

benzoylchlorid 

Aus  dem  Vergleich  der  Leitfähigkeit  der  Chinasäure  mit 
andereA  Oxysäuren,  den  Oxypropionsäureny  der  Hydro-  und  Dioxyhydro- 
Shüdmisäure ,  ergiebt  sich  nach  Etkman^  dass  das  vierte  Hydroxyl 
in  der  /9-Stellung  zur  Carboxylgrnppe  steht.  Dann  bleiben  aber 
für  die  Chinasäuren  nur  noch  die  beiden  anfangs  (S.  849)  giegebeneo 
Formeln  übrig. 

Die  DiflBOciationsconstante  der  ^-Oxypropions&ure'  wird  durch  Eintritt  Ton  einem 
OH  (Glycerinsilare)  genau  um  so  viel  erhöht,  wie  die  Differenz  zwischen  den  Gonstanteo 
der  Hydroshikimisäure  und  Chinas&ure  betrSgt.  Ebenso  wird  die  Constante  der 
Propionsäure  durch  eine  a  /^-Doppelbindung  (Acrylsfture),  um  gleichviel  erhöht  ab 
die  Differenz  zwischen  den  Constanten  der  Hydroshikimisäure  und  der  Shikimisanre 
beträgt.  Der  Parallelismus  und  das  Ansteigen  der  Werthe  mit  dem  Eintritt  der 
Oxygruppe  oder  der  doppelten  Bindung  in  die  Nähe  der  Carbonylgruppe  tritt  in 
folgenden  Zahlen  deutlich  hervor: 


Propionsäure 

Oxypropionsäure  (ß  OH) 
Acrylsäure  (a^=)     .    .    . 
Oxypropionsäure  (a  OH)    . 
Olycerinsäure  (a  u.  ^  OH) 


K 

0-00184 

00081 
00056 
0-0188 
0*0228 


Hydroshikimisäure  (ß  OH)  .  . 
Shikimisänre  (a  ß»  )  {ß  OH)  . 
i-Chinasäure  (a  u.  ß  OH)  .  . 
i-Dioxyhydroshikimis.  (a  u.  2ß  OH)  0  072. 


K 

0-0031 
OOOTl 
0022 


Eine  Inaetlre  ChlnasSnre'  entsteht  aus  dem  Chinid  (s.  u.)  durcli 
Kochen  mit  Kalkmilch. 

Erhitzt  man  die  active  Chinasäure  auf  220—250',  so  geht  sie  in  ein  inactives 
Lacton  O7H10O5,  das  Chinid  ^9  vom  Schmelzp.  198'  über.  Dieses  Produkt  enthSlt 
nur  noch  drei  Oxygruppen,  da  es  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Trlaeetylderirat 
vom  Schmelzp.  132'  liefert.  Bei  höherem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  anderer  isomerer  Körper,  das  Isotrtaeetylcldiild  vom  Schmelzp.  139^  Die 
Triacetylchinide  sind  wahrscheinlich  Acetylderivate  von  eis-  und  trans-isomerea 
;^-Lactonen  der  Chinasäure: 

,CH CH,  . 

\  \ 


OH. HC       0-CO— COH. 
CH, CHOH 


^  Etkman,  Ber.  24,  1300  (1891). 
'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  418  (1889). 
*  Eykmaii,  Ber.  24,  1297  (1891). 

^  Hesse,  Ann.  UO,  335  (1859).  —  Ebwio  u.  Koavios,  Ber.  22,  1460  (1889).  — 
Eykuan,  loc.  cit. 
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Eüne  OyehheaxmpefUolearbonsätire^  ist  die  eben  aufgeführte  Dloxy- 
hydroshlkimisftnre.  Sie  entsteht  aus  dem  Bromlaoton  der  Shikimi- 
säure  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  (vgl.  S.  856).  Für  ihre  Con- 
stitution ist  folgende  Formel  sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden: 

.CH(OH)-CH(OH)v 
OH .  HC<  >0(0H) .  COOH . 

\CH, CH(0H/ 

Sie  schmilzt  bei  156  ^^  ist  optisch  inactiy  und  reducirt  nicht  FEHLma'sche 
Losung. 

Die  Dioiyhydroshildmisäure  ist  demnach -eine  Quercitcarbon- 
säure  und  bildet  den  üebergang  von  der  Ghinasäuregruppe  zu  der 
interessanten  Klasse  der  Inosite  (vgL  S.  803  u.  806  ff.): 


CHOH 
OHHCK^^NCHOH 


OHH 


%yCH.OH 
H-OH 


Inosit 


OH .  H(y^'''^NCH  OH  OH .  HG^^'^CH  •  OH 

OH .  Hcl        JcH  OH  OH .  HOv,^^Jc(OH)  •  COOH 

CHOH  CH-OH 

Qaercit  Diozyhydroshikimisäure 


CH, 
OH .  HQ^NC(0H) .  COOH 


OHH 


CH, 


CHOH 


CH, 
OH.HGr^^''NcH.OH 


OHH 


Chinasäure 


SäT' 


Shikimisaare 


COOH 


Eetomonocarbonsäuren. 

Auf  S.  743  ist  die  Darstellungsweise  der  Cyclohexanan  (2)" 
carbansäwte  ( 1)  (/?-Eetoliexahy drobenzoSsSnre) '  bereits  erwähnt 
worden,  welche  darauf  beruht,  dass  durch  Einwirkung  yon  Natrium  auf 
Pimelinsäureester  unter  Alkoholabspaltung  Bingschluss  erfolgt: 

yCH,— CH,—COO .  C,H5  yCH,— CH, 

H,C  >-     H,C  \C0 

N3H,-cH,-coo .  CA  \cH,— dn .  coo .  c,H5 

Mit  Eisenchlorid  liefert  dieser  Ester  eine  blauviolette  Färbung;  er  ist 
dem  Metbylacetessigester  vergleichbar  und  lässt  sich  mit  Natriumalkoholat 
und  Alkyljodid  alkyliren: 

yCH, — CH,  •CHj— CH, 

H,C  NCO  )-   H,C  NCO 

\cH,-(5h  .  coo .  CjHj  \cH,-d(CH,) .  coo .  CjH» 


^  Etkmax,  Ber.  24,  1294  (1891). 

*  DiBCKMAMN,    Ber.  27,    103,    2475  (1894);    33,  2683  (1900).     Ann.  817,  27 
(1901>  —  EiXHOBN  u.  Metenbero,  Ber.  27,  2474  (1894). 

54* 
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die  Alkylderiyate  erleiden  aber  durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  Auf- 
spaltung in  e^-Alkylpimelinsäuren: 

H,C  COOH 

\CH,-CH(CH,).  COO .  CjH, 

Durch  Reduction  des  Esters  entsteht  Hexahydrosalicylsäureester,  aus 
welchem  der  /9-Eetohexamethylencarbonsäureester  durch  Ealiumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  wieder  zurückerhalten  wird. 

Cyclohexanon(3)'carbon8(iure(  1)  (/-EetohexahydrobenzoC- 
sättre)^  wurde  aus  Oxyterephtalsäure  erhalten,  welche  zunächst  darch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  und 
Eiskühlung  in  Ketohexahydroterephtalsäure  verwandelt  wurde;  erwärmt 
man  letztere  mit  Wasser,  so  geht  sie  unter  Kohlensäureeatwickelung  in 
^'-Ketohexahydrobenzoesäure  über: 

COOH  HC.  COOH 


+  4H  = 


H,CL  ^ 


CH, 
H.G^'^'^jCO 


CH, 


+  CO, 


H,Ös,^^H. 
HC  COOH 


COOH  HC.  COOH 

Die  Constitution  einer  /-Ketosäure  wird  durch  eine  zweite  Bildungs- 
weise bestätigt;  die  durch  Reduction  der  Metaoxybenzoesäure  gewonnene 
T'-Oxyhexahydrobenzoesäure  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation  eine 
T'-Ketohexahydrobenzoesäure^  welche  identisch  ist  mit  der  auf  oben  ge- 
gebenem Wege  dargestellten  Säure. 

Ihr  Oxim  schmilzt  bei  170®  unter  Zersetzung.  Das  Pbenylhydrazon 
schmilzt  bei  125^  und  geht  durch  Behandlung  mit  Mineralsäuren,  gerade  so  wie  das 
Hydrazon  des  Eetohexamethylens,  in  ein  Carbazolderivat,  die  Tetrahydrocarbazol- 
carbonsfture,  über: 

CHg  CHg     NH 

H^C^'^^^C-N.NHCeH,  H,C 


HjCk.       JCRf 

Ha  COOH  HC.  COOH 

Cycloh  exandion  carbonaüuren  (Dlketohexahy  drobenzoS- 
säuren)  sind  die  durch  Malonester- Synthese  mittelst  Mesityloxyd  ent- 
stehenden Dihydroresorcincarbonsäureester*,  z.  B.: 

(CH,),:C-CH.C0.CH3 
CjHjO .  OC .  CH, .  CO .  OC,H, 


(CH,),:C— CH,— CO 

^  I  I 

CjHjO .  OC .  HC-CO — CH, 


(vgl.  S.  816),  die  aber  nur  in  präparativer  Hinsicht  als  Durchgangspro- 
dukte zur  Darstellung  der  alkylirten  Dihydroresorcine  Interesse  besitzen. 


»  Bajeykb  u.  Tutein,  Ber.  22,  2182  (1889).    —  Eimhobh,  Ann.  291,  297  (lö96^ 
'  VorlInder,  Ann.  294,  300  (1897). 
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B.   Monocarbonsäuren  des  Oydoheasens. 

Von  der  Cyclohexancarbonsäure  lassen  sich  drei  structurverschiedene 
Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  (Oyelohexanoarbonsäurm)  ableiten: 


COOH 
C 

GH, 

L  /f  i-Tetrahydro- 
benzoSsänre 


COOH 
CH 

H,oLJcH 

n.  J*-Tetrahydro- 
benzoäsäure 


COOH 
CH 
HjCK^'^NcH, 

H^CLJCH 

in.  J«-Tetrahydro- 
benzo^säore 


davon  sind  I  und  II  bekannt 

Cycloheooen(2)''Carbonsäur€(l)  (J^-Tetrahydrobenzoe- 
säure)^  entsteht  wahrscheinlich  als  directes  Einwirkungsprodukt  yon 
Natriumamalgam  (unter  Einleiten  von  Kohlensäure)  auf  Benzoesäure.  Da 
sie  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung in  eine  isomere  Säure  (Formel  I)  übergeht,  nimmt  man  für  sie  die 
Constitution  einer  /9 /-ungesättigten  Säure  (Formel  EL)  an  (ygl.  S.  844). 
Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  234 — 235®  und  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  zu  Benzoesäure  zurück.  Durch  Bromwasserstoff  wird  sie  in  /-Brom- 
hexahydrobenzoesäure  übergeführt,  welche  durch  Reduction  Hexahydro- 
benzoesäure  Hefert 

Durch  Addition  von  Brom  entsteht  eine  ^/-Dibromhexahydrobenzoe- 
säure,  welche,  mit  Alkali  behandelt,  nicht  in  Dihydrobenzoäsfture,  sondern  in 
7-Aethoxy-J^-Tetrahydrobenzo68äure  übergeht  (ygl.  die  Gleichung  S.  844). 

Die  Cyclohexen(l)'carbansüure(l)  (J^-Tetrahydrobenzoe- 
säure)'  entsteht  sowohl  aus  der  Cyclohexen(2)-carbonsäure  durch  üm- 
lagerung  wie  aus  o;-Bromhexahydrobenzoesäure  durch  Bromwasserstoff- 
abspaltung: 

•CHf — CHg  yX3Hj— OHj 

H,C  NcBr.COOH-HBr  -  H,C  \c.COOH 

\CH,-OT,  NjH,— CH 

und  ist  nicht  so  leicht  oxydirbar  wie  die  J*-Tetrahydrosäure;  sie 
schmilzt  bei  29®  und  siedet  bei  240 — 243  ^  Durch  Anlagerung  von 
Bromwasserstoff  wird  die  /9-Bromhexahydrobenzoesäure  vom  Schmelz- 
punkt 108—109®  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  eine  Bildung  der  Dlbrom-p-TetrahydrotoluylsXure  bei 
der  Behandlung  der  Tropilidencarbons&ure',  Cyclofieptatriäncarbansäurej  mit  Brom- 
wasserstoff  bei    100  ^      Letztere   Sfture  enthält  einen  Siebenring  und  entsteht  aus 


^  0.  AscHAK,  Ann.  271,  231  (1892).  —  Brabbn  u.  Büchner,  Ber.  33,  3455  (1900). 
*  Hebbuann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  0.  Aschak,  Ann,  271,  231  (1892). 
'  Vgl.  BucHinm,  Ber.  31,  2246  (1898). 
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Oydogeraniumsäuren, 


Ecgonin,  dem  Spaltungsprodukt  des  Cocains.  Es  findet  hierbei  ein  fthnlicber  Ueber- 
gang  des  Sieben-  in  den  Secbs-Ring  statt,  wie  bei  der  S.  748  erwShnten  Um- 
lagerung  des  Suberyljodids  zu  Methylhexamethylen. 

Besonderes  Interesse  unter  den  hierher  gehörigen  Homologen  der 
J^-Tetrahydrobenzoesänre  beanspruchen  die  a-  und  /9-CycIogeranluiii- 
säuret  Die  a- Säure  wird  aus  der  öligen  Geraniumsäure  (vgl 
8.  756)  beim  Schütteln  mit  65 — 70 böiger  Schwefelsäure  neben  der 
/9-Säure  gewonnen  und  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  106^  schmelzeD 
und  unter  11mm  Druck  bei  138^  destilliren;  die  ^- Säure  schmilzt  bei 
93 — 94^  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  /9-Cyclocitrals  durch 
Luft  (vgl  S.  840 — 841).  Ihre  ungesättigte  Natur  geht  aus  der  Fähigkeit, 
2  Atome  Brom  zu  addiren,  henror.  Beim  üebergang  der  Geraniumsänre 
in  a-  und  /J-Cyclogeraniumsäure  wird  eine  Wasseranlagerung  und  Ab- 
spaltung angenommen,  ähnlich  wie  bei  demjenigen  von  Pseudojonon  in 
lonon  (vgl.  S.  829): 


V 

HG^     .CHCOOH 

Geraniumsänre 

CHj      CHg 

V 


CH,     CH, 
(>0H 


H. 


/ 


|CH,.COOH 


OH 


1 

CH,  \CH, 

hyp.  Zwischenprodukt 

CH,     CH, 


COOK 


HjCr-^^^^NcHCOGH 

—  >- 

HjOv    ^^C'CBlj 

^^ 

a-Cyclogeraniumsfture  /^Cyclogeraniumsfture 

Die  Constitution  beider  Säuren  ist  durch  Abbau  bewiesen  worden. 

Bei  der  successiven  Oxydation  mit  Permanganat,  Chrom  säure  und  Schwefel- 
säure entsteht  aus  a-Cyclogeraniumsäure  eine  4,4-Di7netkylheptanon{6ysäure(I)  (die 
Isogeronsäure  CgHieO,),  welche  mit  alkalischer  Bromlösung  in  as.  |?/^Dimethyl- 
adipinsäure  und  bei  stärkerer  Oxydation  in  as.  aa-Dimethylglutarsäure  äher- 
geführt  wird. 

Diese  Abbauprodukte  erklären  sich  folgendermassen: 

CH*      CH,  CH,      CH, 

H,Cr^^^H.COOH  HjC^^^CH, 


H,C 


IC-CH, 


a-Cyclogeranium  säure 


H,(l 


HjC-^'^Ngh, 


COCH, 


COOH 
Isogeronsäure 


H.ds^ 


tooofl 


COOH 
ßß-Dimeihyl- 
adipinB&ore 


^  TiBMANH  u.  Sexulbb,  Bcr.  26,  2726  (1898).  —  Tkhavm  u.  Sgbmiot,  Ber.  Sl, 
881  (1898).  —  TiEMANN  u.  TiGOBs,  Ber.  38,  8713  (1900> 


Shikimüäure. 
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Die  Oxydation  der  ^-CyclogeranianiBfiare  föhrt  zur  Geronsfture  CgHieOg  und 
weiter  zur  as.  oa-DimethyladipinBäure  C9U14O4,  deren  ConBÜtution  zuerst  von 
Blano^  bewiesen  wurde: 


CH,      CH, 


H,q/^Nc.cooH 


CH,      CH, 
H,(V^^COOH 


H,Cl 


Cil,      CHj 
HjCK'^COOH 


^-Cyclogeraniums&ure 


GH, 

Geronsäure 


GOCH, 


COOH 


H, 

CH, 

as.  a  a-Dimethyladipin- 
säure 


Im  Anschluss  hieran  ist  zu  erwähnen,  dass  das  G^raniumsfturenitril  eine  ana- 
loge Umwandlung  wie  die  Geraniumsfture  beim  Schütteln  mit  Schwefelsfture  erleidet, 
unter  Bildung  yon  Oyclogeraniumsäurenitril': 


CH,      OH, 


0 


HO^ 


H. 


OHON 
0*OHg 


CH, 


CH,      OH, 

H.q^^^^'^NoH.ON 
H,CL     ^Kj  •  OH, 


OH,     OH, 
HjO^^'^O.ON 


und 


H.a^ 

CH, 


Ig.  OH, 


Dasselbe  liefert  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  bei  170®  unter  Druck 
zwei  isomere  Säureamide  und  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemisch  yon  zwei 
isomeren  Verbindungen,  welche  durch  die  Lagerung  der  doppelten  Bindung  unter- 
schieden sind  (vgl.  oben  die  Formeln). 

Ungesättigte  Oxjmonocarbonsäuren. 

Eine  Ch/doh6aim(l)-triol{3.4.6)-carbon8äure{l)  ist  die  ShiklmlsSnre, 
welche  von  Eykman^  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosiun  (Sieb)  und 
in  den  echten  chinesischen  Stemanisfrüchten  aufgefdnden  und  sehr  ein- 
gehend chemisch  und  physikalisch  untersucht  wurde.  Diese  ungiftige 
Säure  bildet  ein  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Ejystallpulver, 
welches  bei  184^  schmilzt.  Sie  ist  optisch  activ  und  zeichnet  sich  durch 
ein  hohes  Botationsvermögen  aus  {[alj^:  — 246*3^  Sehr  leicht  geht  sie 
in  Derivate  der  aromatischen  Reihe  über.  Die  Säure  enthält  eine 
doppelte  Bindung  in  a/9- Stellung  zur  Carboxylgruppe,  wie  aus  ihrer 
Beducirbarkeit  zur  Hydroshikimisäure  (S.  848)  und  ihrer  Beständigkeit 
gegen  warmes  Alkali  hervorgeht.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  einem 
Kömchen  Zinkchlorid  wird  sie  in  Triacetylshikimisäure  umgewandelt^ 
wodurch  drei  Oxygruppen  nachgewiesen  werden. 


1  Bull.  [8]  23,  273  (1900). 

'  TiSMANN  u.  Sbmmleb,  Bcr.  26,  2727  (1893).    —    Barbier  u.  Bouvsault,  Bull. 
[3]  16,  1002  (1896).  —  Tibmahk  u.  Schmidt,  Ber.  81,  889  (1898). 
'  Etkuam,  Ber.  24,  1278  (1891). 
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Sedanolsäure  und  Sedanolid, 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  (vgl.  S.  850)  spricht  dafiir»  das8  die 
Shikimisäure  eine  /^-Oxysäure  ist.  Bei  der  Kalischmelze  entsteht  aus 
ihr  Paraoxyhenzoesäure,  folglich  besitzt  sie  eine  zweite  Oxygruppe  in 
J-Stellang.  Die  dritte  Oxygruppe  wird  sich  wahrscheinlich  in  e-8tellnng 
befinden,  da  durch  Destillation  der  Dihydroshikimisäure  Benzoesäure  ge- 
bildet wird;  dieser  bemerkenswerthe  Uebergang  ist  nur  zu  erklaren, 
wenn  man  ftlr  letztere  Säure  die  Formel  I  annimmt: 


I      OHCH 


OH 


II     OHCH 

HjQ'^'^^NcH.OH 


COOH 
Benzoesäure 


-V 


CH, 


OH 


OH 


•  HCs,^^  .^^/CH 


COOH 
HydroBhikimisäure 


COOH 

COOH 
Shikimisftare        ParoxybenzogsSnre 


Mit  Brom  geht  die  Shikimisäure  in  ein  Dibromderivat  über,  welches  sich  beim 
Eindampfen  unter  Bromwasserstoffabgabe  in  ein  Bromlacton  umwandelt.  Dieses 
liefert  mit  Barytwasser  die  Dioxy shikimisäure  (vgl.  S.  851). 

Ein  anderes  natürliches  Produkt  dieser  Gruppe  ist  die  Sedanol- 
säure^ und  ihr  Lacton:  das  interessante  Sedanolld^.  Oiamician  und 
SiLBEB  fanden  sie  in  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Sellerieols  auf 
und  erkannten  das  Sedanolid  als  das  riechende  Princip  des 
Sellerieöls  (vgl.  S.  704).  Nach  ihren  eingehenden  und  exacten  Unter- 
suchungen besitzt  die  Sedanolsäure  die  Formel  einer  2'PerUylolf2^" 
cyclohexen  (2)'carbonsäure  (1) . 

CH  CH 

H,q^'''^Nc .  CH(OH)  C^H^  H,(V^"^C— CH  •  C^H^ 

I        [  ^  >o       . 

H,CL    ^CH .  COOH  HjOLJCH  •  CO 

CHg  CHg 

Sedanolsäure  Sedanolid 

Die  Sedanolsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  88° 
bis  89^  schmelzen.  Sie  ist  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter 
Wasserabspaltung  in  ihr  Lacton,  das  Sedanolid,  über.  Letzteres  ist 
ein  farbloses  dickes  Oel  von  ausgesprochenem  Selleriegeruch  und  siedet 
unter  17  mm  Druck  bei  185  ^  Die  Begründung  der  Constitution  wird 
zweckmässig  im  Anschluss  an  diejenige  der  nahe  verwandten  Sedanon- 
säure  gegeben,  vgL  S.  857 — 859. 

Ungesättigte  Eetomonocarbonsäuren. 

Derivate    der    Cyclohexenoncarbonsäure    sind    die    bereits    S.  746 
besprochenen    isomeren    1  -  Methyloyclohexen  (1)  -on(3)'  carbonsäureester  (4j  K 


*  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  30,  492,  1419  (1897). 

«  Haqbmakn,  Ber.  26,  876  (1893).  —  Callbnbach,  Ber.  80,  639  (1897). 
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welche  darch  Einwirkung  von  Methylenjodid  (1  Mol.)  auf  Acetessigester 
in  G-egenwart  von  alkoholischer  Natriumäthjlat-Lösung  (2  Mol.)  als  Oele 
erhalten  werden. 

Die  eine  Verbindung  ist  alkalilöslich  and  wahrscheinlich  die  Enolform  (Siede- 
punkt 146—148*'  bei  18  mm),  die  andere  (aUuüiunlösliche),  die  Ketoform  (Siedepunkt 
145 — 147^  bei  17  mm  Druck).  Erstere  f&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  dunkelroth, 
letztere  giebt  damit  keine  Färbung  and  geht  durch  Natriumftthylat  in  erstere  über: 

CCH,  CCH, 

Hß^ho  H,(i^b .  OH 

CH .  CO  ■  OCjHj  (>C0 .  OCÄ 

Ketoform  Enolform 

Beide  Säureester  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Isopropyl- 
Jodid  einen  und  denselben  isopropylirten  Säureester: 

CH,-C.CH, 

HsC  CH     y 

\       / 

(CHs),CH.CJ CO 

I 

coocA 

welcher  sich  durch  alkoholisches  Kali  zu  der  l-Methyl-4-fnethopropyleyclohexen  (1)- 
onf3)'earhon8äure  (4)  yom  Schmelzpunkt  119 — 120^  verseifen  lässt.  Diese  Säure 
verliert  bei  der  Destillation  Kohlensäure  und  bildet  das  J^p-Menthenon  (8)  (vgl. 
S.  825—826). 

Ungesättigte  Ketonsäuremonocarbonester  entstehen  femer  bei  der  Einwirkung 
von  Natracetessigester  auf  ungesättigte  Ketone  (vgl.  S.  745). 

Eine  o-Valerjl- J^-tetrahydrobenzoSsäure,  welche  die  Carbo- 
nylgmppe  in  der  Seitenkette  besitzt,  ist  die  Sedanonsänre^  [2-Panto- 
noylcydoheaxn  (6)-carbonsäwre  (l)"]  CjgHjgOj : 

CH, 
HjCi-^^^^'NcH .  CO  ■  CH, .  CH, .  CH, .  CH, 


H,(iJ 


C.COOH 


Sie  wurde  zusammen  mit  der  S.  856  erwähnten  Sedanolsäure  und 
dem  Sedanolid  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Sellerieöls  yon 
CiAMiciAN  und  SiLBEB  isolirt  Die  Sedanonsäure  ist  eine  ungesättigte 
Ketonsäure,  welche  sich  aus  Benzol  in  derben  weissen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt    113^   abscheidet  und   mit  Eisenchlorid  rothbraun   färbt. 


*  Caixenbach,  Ber.  30,  639  (1897). 

»  CiAMiciAK  u.  SiLBKE,  Bcr.  30,  492,  1419  (1897). 
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Sedanonsäure. 


In  Sodalösung  aufgenommen,  reducirt  sie  sofort  27o^S®  Permanganat- 
lösung  in  der  Kälte.  Sie  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxyl- 
amin;  das  Oxim  bildet  weisse  schöne  fettglänzende  Erystalle  yom  Schmelz- 
punkt 128  ^ 

Die  Sedanonsätire  läset  sich  mit  Hülfe  dieses  Oxims  in  sehr  eleganter 
Weise  aafiBpalten;  indem  man  dasselbe  der  BscKMAVN^schen  Umlagemng  (vgl 
S.  505 — 506)  unterwirft  und  das  durch  diese  Umlagemng  entstehende  Sfiureanüd 
zerlegt,  gelangt  man  zu  Spaltungsprodukten,  deren  Identität  sich  mit  aller  Sicherheit 
feststellen  Hess: 


CACCeHgCOOH 

II 
HON 


CO.CeH,.COOH 

I 
C4H9NH 

Zwischenprodukt 


+  H,0 

^CHj — CH| 

CHjCHjCHjCH^NH,   +    H,C  NcHCOOH; 

^^H=C.COOH 

sie  sind  normales  Bntylamin  und  ^'-Tetrahydrophtalsäure.  Aus  dem  Ver- 
halten der  Sedanonsäure  bei  der  Oxydation  geht  weiter  hervor,  dass  sich  die  doppeite 
Bindung  in  der  ^-Stellung  zur  Carboxylgruppe  befinden  muss;  die  Säure  zerfallt 
nämlich  dabei  in  normale  Valeriansäure,  Glutarsäure  und  Oxalsäure: 

CH,  CH, 


C0C4Hj 


CCOOH 


HjCK'^COOH  COOK .  C4H, 

+ 

H,oL  COOHCOOH 

COOH 


Sedanonsäure  und  Sedanolsäure  besitzen  dasselbe  Kohlensto&kelett,  denn  sie  gebes 

bei   der  Reduction  die  gleiche  hydrirte  Alkoholsäure  Ci^HnO,;   diese  Verbindung 

muss    nach    ihrer    Darstellung    aus    Sedanonsäure    eine    o-Oxyamylhexahydro- 

benzoSsäure  sein: 

CH, 

Hj,G^^''"^CH .  CH(OH) .  C4H, 
HjCL^CH.COOH 

sie  schmilzt  bei  131°  und  ist  sehr  beständig  gegen  Permanganat 

In  der  Sedanolsäure  scheint  die  doppelte  Bindung  aber  anders  gelagert  zu 
sein  als  in  der  Sedanonsäure.  Denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  mit  2  ^/o  ig«r 
Permanganatlösung  nur  wenig  Fettsäuren,  dagegen  glatt  eine  aromatische 
Säure,  die  OxyamylbenzoSsäure,  welche  leicht  in  Butylphtalid  umwandel- 
bar ist: 


CH 
HjC-^    ^C-CH-C^H« 


CH 


H,d 


;CH 


CH, 
Sedanolid 


CO 


H^,C,'^"''^Nc .  CH(OH) .  C4H, 

HgCl        JcH.COOH 

ÖH, 
Sedanolsäure 


Chßohheocadiendicarhonsäfu/re  (Dikydrobenxoesäure). 
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CH 


HG^''''^^! .  CH(OH) .  CA 


HÖ^    Je. 


COOK 


•  CH  •  Cflif 

>0. 
•CO 


o-OzyamylbenzoMlare  Batylphtalid 

Da  sich  nun  ^'-Tetrabydrobenzo^säure  leicbter  als  üi^'Tetrabydrobenco^s&ure  zu 
Benzoteftnre  ozydiren  Iftsst,  bat  man  för  die  Sedanolsäarei  bezw.  das  Sedano- 
lid,  gefolgert,  dasB  sie  Derivate  der  ^'-Tetrabydrobenzoösänre  sind. 

C>  MonoecBrbonsäurm  des  Oydohexcuiiens, 

Dihjdrobenzoesäuren  sind  bisher  recht  wenig  untersucht  worden. 

Eine  Cyclohexadiehcarbansäure  (Dihydrobmzoesäure)^  wurde 

bei  der  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  (S.  841)  mit  Silberoxyd  von 

Einhorn  gewonnen.     Ihre  Constitution  ist  noch  fraglich.    Sie   ist  mit 

Wasserdämpfen  flüchtig  und  bildet  farblose,  federartige  Eryställchen  vom 

Schmelzpunkt  94 — 95  ^  Die  Dihydrobenzo^säure  reducirt  ammoniakalische 

Silberlösung  und  geht  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure,  bei  der  Reduction 

mit  Natriumamalgam  in  der  Wärme  in  J^-Tetrahydrobenzoesäure 

über. 

Aus  dieser  Umwandlung  in  J^-Tetrahydrobenzo6säure  kann  vielleicht  ein  Rflck- 
scbloss  auf  die  Constitution  der  Dihydrosäure  gezogen  werden.  Sie  ist  möglieber- 
weise  entstanden  durch  eine  umlagernde  Wirkung  der  Natronlauge  auf  die  J*-Tetra- 
hydrobenzoSsäure,  welche  intermediftr  bei  der  Reduction  gebildet  wird.  Letztere 
ist  einziges  Reductionsprodukt  einer  /f*''-Dihydrosfture: 

CCOOH  HCCGOH  CCOOH 

H,G-^CH  H.Cr^^CH  H.C/\CH 


H^Os,^   ^^a. 


CH, 


CH, 


(vgl.  S.  685 — 686;    femer  Verhalten  der  Dihydroterephtalsfturen  bei  der  Reduction, 
S.  845). 

Die  Untersuchung  der  DihydrobenzoSsäuren  —  die  Theorie  lässt  fünf  Structur- 
isomere  voraussehen  —  ist  jedenfalls  eine  schwierige  Aufgabe.  Einen  Fingerzeig 
fär  die  pr&parative  Bearbeitung  dieser  Korperklasse  liefern  die  Beobachtungen  von 
HcTCHivsoN  *,  der  gezeigt  hat,  dass  Benzamid  resp.  o-Toluylsäureamid  durch  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  ineinDihydrobenzamid,  Blftttchen  vom  Schmelz- 
punkt 158®,  bezw.  ein  Dihydro-o-tolujlsftureamid  vom  Schmelzpunkt  155 — 156® 
umgewandelt  werden.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  daraus  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  Dihydrosfturen. 

D.  Dicarbonsäuren  des  Oyclohexans, 

Die  drei  Dicarbonsäuren  des  Benzols,  die  Phtalsäure,  Isophtalsäure 
und  Terephthalsäure  (vgl.  S.  578),  werden  bei  der  Hydrirung  mit  Natrium- 


^  EiCHEMGBÜK  n.  EiNHOBM,  Bcr.  23,  2886  (1890).  —  Einhorn,  Ber.  26,  455  (1898). 
*  Hutchinson,  Ber.  24,  177  (1891). 
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EexahydrqpktcUsäuren. 


amalgam  nur  zum  kleinsten  Theil  in  die  zugehörigen  Hezabydrosäaren 
umgewandelt: 

COOH  COOH 

COOK 


CCOOH 


CH, 
H.q^'^CH.COOH 


toOOH 


CH.COOH 


iboc 


\ 


OOH 


H,Ov,^^    JCHCOOH 


Ich.  COOH 


CHCOOH 
HjC^^^'^NCH, 


H, 


CH, 
OH.  COOH 

Als  Hauptprodukte  der  Beduction  entstehen  tetrahydrirte  Säuren;  diese 
können  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstofif  in  Bromhexahydrosäuren 
und  letztere  durch  Beduction  in  Hexahydrosäuren  übergeführt  werden 
(ygl.  S.  749).  Die  Synthese  der  Isohexahydrophtals&ure  ist  S.  742  sub  c 
erläutert  worden. 

Die  Hexahydrophtalsälire  tritt  in  zwei  raumisomeren,  inactiven 
Formen  auf,  welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
trennen  lassen. 

Oi8'Cyclo?texandicarbonsäure{1.2)^  schmilzt  bei  192^  und  krystallisirt 
in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim 
Schmelzen  bildet  sie  leicht  ein  Anhydrid,  wie  die  Bemsteinsäure;  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  die 

r'iran8-Oychheaxmdiearbon8äur6{1.2y  umgewandelt,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  krystallisirt  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  entsteht  aus  ihr  ein  Anhydrid,  welches  aber 
beim  Schmelzen  in  das  Anhydrid  der  cis»Form  übergeht 

Die  BATEB'sche  Theorie  für  die  Coofiguration  der  Hezamethylenderivate  sieht 
voraas,  dass  die  cis-Hexahydrophtalsäure  nur  in  einer  inactiven  Form  auftreten 
kann,  von  der  trans-Hexahydrophtalsäare  aber  optisch-active  Formen  möglich  sind: 


H 


H 


H 


H 


COOH 


H        H 


H 


H 


H 


H        H 


H 


H 


H 


/ 


COOH  / 


H  COOH  COOH  H 

Enantiomorphe  Formen  der  Transhexahydrophtalsftare 


>  Baeteb,  Ann.  268,  217  (1890). 

*  MizEBSKi,  Ber.  4,   558  (1871).  —  Baeter,  Ann.  166,  850  (1878);  Ann;  S58, 
214  (1890). 
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Die  tranB-Gjclohexandicarbonsäure  (1.2)  ist  in   der  That  eine  race- 

ische  Verbindung,  welche  sich  vermittelBt  ihres  Chininsalzes  in  zwei  optisch 

:tiye  Säuren'   spalten   lässt   [bei   der  cis-Säore  gelingt  dies  nicht].     Die  d-  und 

trans-Oyclohexandiearbonsäuren  schmelzen,   schnell   erhitzt,  bei   179 — 183^,   die 

kcemische  Sfture  bei  215^     Die  Anhydride   der  activen  Säaren   schmelzen 

löher  als  die  der  racemischen  (164*^  bezw.  140^).    Besonders  zu  beachten  ist,  dass 

ie  geringe  specifische  Drehung  der  Säuren  durch  die  Anhjdrisirung  unter  Wechsel 

er  Drehongsrichtung  betrachtlich  wftchst: 

EecbtssÄure  [a]D  +  18  •  2«  Anhydrid  [a]D  -  76  •  7  •  \ 

^  f  in  Aceton-Lösung. 
LinkssÄure    [«Jd  -  18  •  5*  —        [o]d  +  75  •  8  M  ® 

Die  Hexahydrolsophtalsättren '  sind  ebenfalls  in  zwei  raum- 
isomeren Formen  —  sowohl  durch  Synthese^  wie  nach  dem  fieductions- 
verfahren  aus  Isophtalsäure  —  erhalten  worden,  welche  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  getrennt  werden. 

Die  eis- OycloJiexandicarbonsäure  (i.5)  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  161 — 163^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  Anhydrid,  eine  von  Perken  jr.  zuerst  beobachtete Thatsache, 
welche  weiter  unten  (S.  863)  theoretisch  besprochen  werden  wird.  Durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  im  Bohr  bei  180^  wird  die  cis-Form  theil- 
weise  in  die 

tranS'Cyclohexandicarbonsäure  (1.3)  vom  Schmelzpunkt  118 — 120®  um- 
gelagert, welche  ihrerseits  mit  Salzsäure  unter  gleichen  Bedingungen 
wieder  theilweise  in  die  cis-Säure  zurückverwandelt  wird.  Durch  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  das  Anhydrid  der  cis-Form. 

An  den  Hexahydroterephtalsäaren^  wurden  die  durch  Kaum- 
isomerie  bei  cyclischen  Verbindungen  bedingten  Verhältnisse  zuerst  ein- 
gehender untersucht  (vgl.  S.  773  ff.). 

Die  ds-Oydohexandicarbonsäure  (1.4)  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  daraus  in  grossen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  160®  und 
ist  „ein  vollständiges  Ebenbild  der  Maleinsäure". 

Die  irans'Oyclokexandicarbonsäure  (1,4)  ist  dagegen  in  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  und  sublimirt  beim  Erhitzen  „der 
Fumarsäure  täuschend  ähnlich'^  Demzufolge  kann  man  annehmen,  dass 
die  leichtlösliche  „malelnolde'^  Modification  beide  Carboxyle,  wie  die 
Maleinsäure,  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene,  die  andere  „fumarolde'^ 
entgegengesetzt,  entsprechend  der  Fumarsäure,  enthält  Keine  der  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  liefert  aber  wie  die  Maleinsäure  ein  Anhydrid. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Beactionen,  durch  welche  die 
beiden  Formen  ineinander  tibergehen: 

*  Webheb  u.  Conrad,  Ber.  32,  8046  (1899).  —  vgl.  Pboost,  Ben  27,  8185 
(1894). 

*  Perkin,  Jouru.  Soc.  59,  808  (1891).  —  Babybb  u.  Viluqeb,  Ann.  276,  255  (1898). 
»  Baeteb,  Ann.  245,  170,  172  (1888).  —  Herbmann,  Ber.  21,    1954  (1888).  — 

STOHMAKif  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  7  (1891).  —  Mackekzib  u.  Pbbkin,  Joum.  Soc. 
61,  175  (1892).  —  EniHORN  u.  Willbtatter,  Ann.  280,  95  (1894). 
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Oydohexandicarbonsäuren. 


I.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  wird  die  eis-  in  die 
trans-Form  übergeführt 

IL  Durch  jede  Substitution,  welche  an  den  die  carboxyltragenden 
Eohlenstofifatomen  vorgenommen  wird,  wandelt  sich  die  eine  in  die 
andere  Form  theilweise  um.  So  liefert  die  trans-Hexahydroterephtal- 
säure  bei  der  Bromirung  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  der  malel- 
noiden  und  der  fnmarolden  cc  e^'-Dibromhexahydroterephtalsaure,  während 
bei  der  Beduction  aus  beiden  Dibromderivaten  wieder  ein  Gemenge  der 
beiden  Formen  der  bromfreien  Hexahydrosäure  gewonnen  wird: 


CO,H 


und 


un< 


etc. 


CO,H 

Das  Verhalten  der  sechs  verschiedenen  hexahydrirten  Cydohexandicarbon^ 
säuren  bei  der  Anhjdrisirung  kann  als  eine  wesentliche  Stütze  für  die  BAEVER^sche 
Theorie  der  Oonfiguration  des  Hexamethylens  angesehen  werden.  Denn  bei  der 
Annahme  der  S.  771  ff.  näher  hegrundeten  sterischen  Formel  mnss  die  ci»-He»* 
hydrophtalsäure  die  beiden  Carhoxylgruppen  auf  der  einen  Seite  der  Hezamethylen- 
ringehene,  die  trans-Form  dagegen  auf  verschiedenen  Seiten  enthalten.  Erstere  muss 
danach  leicht  ein  Anhjdrid  liefern,  während  die  Anhydrisimng  bei  letzterer  durch 
die  räumliche  Entfernung  der  Carhoxylgruppe  wesentlich  erschwert  sein  sollte: 

COOH  CO 0 


i\  COOH 
COOH 


COOH 


Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall;  weiterhin  ist  aber  auch  aus  den  räaniUdieii 
Verhältnissen  der  Umstand  leicht  zu  erklären,   dass  das  Anhjdrid  der  trsns*Fonn 


Oxyderivate  der  Oycloheacandiearbonsäuren,  863 

sich  schon  heim  Schmelzen  in  das  stahile  eis- Anhydrid  amlagert,  während  eine 
Rückverwandlong  nicht  möglich  ist.  Ans  dieser  Betrachtungsweise  ergieht  sich 
auch,  dass  von  den  Hezahjdroisophtalsftnren,  in  welchen  die  Carhoxyle  noch  weiter 
rfinmlich  entfernt  sind,  nnr  die  glatarsänreartige  cis-Form  ein  Anhydrid  zu  hilden 
im  Stande  ist,  die  trans-Form  aher  nicht: 

COOH 

I 

COOH 


cis-Form  Anhydrid  derselben 

COOH 


COOH 


trans-Form:  Anhydrisirung  sterisch  verhindert. 

Die  cis-Hezahydroterephtalsftnre  liefert  kein  Anhydrid  mehr,  was  nicht  Wnnder 

nehmen  kann,  da  aach  die  entsprechende  aliphatische  Dicarbonsänre,  die  Adipin- 

sftnre,  nnr'  schwierig  in  ein  Anhydrid  umgewandelt  wird.    Wäre  die  Analogie  der 

hydrirten  Phtalsäuren  mit  den  fetten  Dicarbonsäuren  vollständig,  so  müsste  die  eis- 

Hexahydroterephtalsänre    bei    der    trockenen   Destillation   ihres    Caldumsalzes   ein 

Keton  ergeben,   welches  in  demselben  Verhältniss  zur  Ausgangssäure  stände  wie 

Cyclopentanon  zur  Adifiinsäure  * : 

.     CHCOOH  CH 

H.C-CH,.COOH  H.C-CH,.  H.CV^^H,  H,C^^H, 

I  — ^        I  >C0; 

H,C-CH,.COOH  H,C-CH,/  H^cL^^ 

CH.( 


CO 


CH|  HjCk.         JCHj 

COOH  dH 


Oxyderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Eüne  Oxyhexahydroisophtalsäure^  entsteht  aus  /?-Eetohexa- 
hydrobenzoSsäure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  des 
zunächst  entstehenden  Nitrils: 

.CH,— CH,  /  CH,  —  CH, 

H,C  SCH.COOH        >-     H,C  \cH.COOH 

\C0— ÖH,  \C(OH)-dH, 

CN 
y  CH,  — —  CH, 

>-         H,C  ^CHCOOH. 

\C(OH)-dH, 


COOH 

^  Vgl.  Zelimskt,  Ber.  34,  3798  (1901). 
*  Babteb  u.  Tütbin,  Ber.  22,  2186  (1889). 
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Cyclohexandiol  (1.3)^dicarbon8üure  (l*3y  (Dioxyhexa- 
hydroisophtalsäure)  wurde  aus  Dihydroresorcin  auf  analogem  Wege 
gewonnen  (vgl.  S.  816).  Interessant  ist  das  Verhalten  ihres  Ammonium- 
salzes,  welches  leicht  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  Imid  über- 
geht^ das  bei  starker  Beduction  Piperidin  liefert: 

QOH)  ■  COOK  C(OH) CO 


H,d 


>NH. 


JqOH) .  COOH  H,(1JO(OH>-C0 

CH,  CH, 


Die  Bildung  eines  Imids  steht  durchaus  in  Einklang  mit  der  Anhydrid- 
bildung der  cis-Hexahydroisophtalsäure  selbst  (S.  863). 

Ketoderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Cyclohexanan(2)-dicarbansäure(1.4)*  entsteht  durch  Reduction  der 
Ox3rterephtalBäure  und  geht  leicht  unter  Eohlensäureverlust  in  /-Eetohexahydro- 
benzoäBäure  über  (vgl.  S.  852). 

Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Eörperklasse  ist  die  Cyclo^ 
hexandion  (2.ß)  'diearbonsäure  (1.4)  oder  Sucelnylobemstefn- 
s&ure  bezw.  deren  Dläthylester,  dessen  Bedeutung  für  die  synthetische 
Bearbeitung  der  hydroaromatischen  Chemie,  sowie  für  die  experimentelle 
Beleuchtung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  mehrfach 
hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  743  u.  765 — 766).  Ebenda  wurde  auch 
der  Beweis  für  seine  Constitution  erbracht. 

DerSuccinylobernsteinsäureester'  krystallisirt in  flachen  Nadeln 
von  bläulicher  Fluorescenz,  welche  bei  126 — 127^  schmelzen,  und  wird 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  kirschrot  gefärbt 

Zur  Darstellung  des  Succinylobemsteinsäureesters  werden  100  g  Bemsteiii- 
Säureester  mit  einer  Auflösung  von  27  g  Natrium  in  150ccm  Alkohol  40  Stunden 
auf  110^  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Nachher  wird  eingedampft,  der  Rückstan«! 
mit  wenig  Wässer  aufgenommen,  dann  mit  verd.  Schwefelsäure  neutraUsirt  und 
der  Ester  aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Die  Ausbeute  beträgt  ca  85  g. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  verhält  sich  wie  eine  schwache  zwei- 
basische Säure  und  wird  leicht  von  wässerigen  Alkalien  aufgenommen,  die 
Alkalisalze  werden   aber  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt     Die  freie 


^  Merlino,  Ann.  278,  50  (1894). 

«  Baeyeb  u.  Tuteik,  Ber.  22,  2180  (1889). 

"  Fehlino,  Ann.  49,  186  (1844).  —  Remsen,  Ber.  8,  1409  (1875).  —  Hbesmaxis, 
Ann.  2U,  306  (1882).  Ber.  16,  1411  (1883);  19,  2229  (1886).  —  Duisberq,  Ber.  16, 
133  (1883).  —  VoLHARD,  Ber.  16,  134  (1883).  —  Wedel,  Ann.  219,  94  (1883).  - 
Ebert,  Ann.  229,  55  (1885).  —  Baeyeb,  Ber.  19,  432  (1886).  —  Hantmch  u.  Zbck»- 
DORF,  Ber.  20,  1308  (1887).  —  Baeyer  u.  Notes,  Ber.  22,  2168  (1889).  —  Pnrrri, 
Gazz.  chim.  20,  167  (1890).  —  Glaisen,  Ann.  291,  46  (1896). 
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Säure  wird  durch  Normalnatronlauge  aus  dem  Ester  bereitet;  sie  bildet 
mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  200^  Kohlensäure  entwickeln  und 
dabei  ohne  zu  schmelzen  in  p-Diketohexamethjlen  übergehen. 

Ueber  die  Biudang^art  der  Saaentoffatome  ^  im  Succinylobemsteinsäureester 
haben  erhebliche  Meinungsverschiedenheiten  bestanden;  einerseits  wurde  er  als 
Diketonsftureester,  andererseits  als  DiozydihydroterephtalsSureeeter  angesehen: 


CHCOOCjHj 


CCOOCA 


ocLJ 

CH. 


Ich, 

COOCA 


OH  d 


oc 


Ich, 

COOCtHj 


Für  erstere  Formel  spricht  z.  B.  die  Ueberfuhrbarkeit  in  Diketohexamethylen  und 
Isonitrosobemsteinsäure  (vgl.  S.  766),  für  die  zweite  der  leichte  Uebergang  in.Di- 
oxyterephtalsfturederivate.  Diese  Fähigkeit  der  Ketonsäureester,  tautomer  zu  rea- 
giren,  ist  aber  bei  anderen  Verbindungen,  dem  Acetessigester,  Acetylaceton  u.  a.  m., 
80  eingehend  untersucht  worden,  dass  es  nicht  angezeigt  erscheint,  an  dieser  Stelle 
darauf  näher  einzugehen;  vgl.  auch  Benzoylessigester,  8.  727 — 728. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  zweier 
isomerer  Hydrazoverbindungen *,  denen  folgende  Constitution  zugewiesen  wurde: 


C.C0.0C,H5 
H.C^^''''^ .  NH .  NH .  CeHj 

CeHg.NHNHcLJcH, 

C^0.0C,H5 


CHCOOCtHft 
HCr^^'^C .  NH .  NH .  CeH^ 


und 


CeHa-NHNH. 


HCO. 


OC,Ha 


Mit  Hydroxylamin  entsteht  unter  teilweiser  Oxydation  Chinondioximdicarbon- 
ester*. 

üeberftihrung  der  Succinylobernsteinsäure  in  Terephtal- 
säure.  Durch  Erhitzen  des  Succinylobemsteinsäureesters  mitAmmonium- 
acetat  entsteht  ein  Diimid,  welches  durch  Brom  zu  Diamidoterephtal- 
ester  oxydirt  wird.  Letzterer  lässt  sich  durch  Diazotirung  nach  der 
SANDMEYEB'schen  Methode  in  einen  chlorhaltigen  Terephtalester  über- 
führen, aus  welchem  durch  vorsichtige  Reduction  und  darauffolgende 
Verseifung  Terephtalsäure  gewonnen  wird.  So  wurde  zuerst  der  Zu- 
sammenhang vom  Succinylobemsteinsäureester  mit  der  Terephtalsäure 
dargelegt*  (vgl.  S.  767): 


'  HioiTzsoH  u.  Herbmank,  Ber.  20,  201  (1887).  —  Nef,  Am.  ehem.  joum.  12, 
379—425  (1890).  Ann.  268,  264  (1890).  —  Claisbn,  Ann.  291,  46  (1896).  —  Drude, 
Ber.  30,  956  (1897). 

*  KxoBB  n.  BüLOW,  Ber.  17,  2053  (1884).  —  Baxteb,  Jay  u.  Jacksok,  Ber.  24, 
2690  (1891).  —  Baeter  u.  v.  Bründtg,  Ber.  24,  2692  (1891). 

*  Jbanbskaüd,  Ber.  22,  1282  (1889).  «  Babybb,.  Ber.  19,  429  (1886). 
Y.  Msn&  n.  Jaoobsov,  org.  Chem.  II.  55     (Juni  02.) 
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Homologe  der  Sucßinylobernsteinsäure, 


HCCOOCA 


HN=CLJCH, 

mM^OOCA 
Diimid  des  Saccinylobemsteinsäureesters 


C— COOCjH* 

NH,.üLJcH, 

C- CO  OC jais 
Taatomere  Form 


NH, 


COOCjHft 
NH, 


CO.OCjH» 


OOOH 


COOCA 


Cl 


(?) 


co.< 


OCjHj  COOK 

Diamidoterephtalsaureester      Chlorhaltiger  Terephtalsäureester      Terephtalsaure 

Die  üeberfJilirung  des  Succinylobemsteinsäureesters  in  p-Dioxy- 
terephtalsäure  ist  schon  S.  657  ff.  ausführlich  behandelt  worden. 

Umwandlung  des  Succinylobemsteinsäureesters  in  J^-*- 
Dihydroterephtalsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  ^  reagirt  der  Ester  in  der  Enolform,  indem  die  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  entsteht  Dichlordihydroterephtal- 
säureester,  welcher  durch  Beduction  und  Verseifung  in  J^**-Dihydro- 
terephtalsäure  übergeht  (vgl.  S.  872): 


CCOOCjEft 
H,Cr'^''^jC.OH 

OHcL^    JcHj 

(^CO.OCjHj 


CCOOCÄ 
H^G-^^'^NCCI 

ClcL^JcH. 

(>C0.0C,H5 


COOOH 
HtO^'^SC^ 

aCOOH 


Eine  Ueberführung  des  Saccinylobernsteinsäareesten  in  Tetra* 
hydro-  und  Hezahydro-Terephtalsäurederiv&te^  erfolgt  durch  Rednetion 
mit  NatriumamaJgam ;  man  erhält  ein  Gemenge  von  Diozytetra-  und  Diozyhexa- 
hydro-Terephtalsäureestem : 

CCO.OCjHj  CHCOOCjHft  CH- CO- 00,1^ 

H.Cr-'^'^C.OH  H,Q'^'''^\CH.0H  H^G^^NCHOH 


OHC^^    JCH, 


HO  •  CX^^     JCHj 

C^O-OCA 


HOHCLJCH, 

CHCOOCA 


Zur  Darstellung  von  Homologen  des  Succinylobemstein- 
säureesters' wird  aus  letzterem  durch  Natriumalkoholat  die  Mononatrium- 
oder  Dinatrium -Verbindung  bereitet  und  die  alkoholische  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Alkyljodid  gekocht     So  entstehen  zwei  Reihen 


^  Lbvy  u.  Cubcbod,  Ber.  22,  2106  (1889). 

»  Stollä,  Ber.  83,  390  (1900). 

^  Baet£B,  Ber.  26,  2122  (1892);  26,  232  (1893). 


Qfchheocendicarbonsäuren, 


867 


Yon    Alkylderiyaten,    deren   eine   grössere   2^hl   untersucht   wurde   (vgl 
S.  744): 


CHjOOC  CCH, 

OoLJcH, 
HÖ^COOCtH. 


und 


CAO.OCOOH, 


Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natrium -Succinylobemstein- 
säareester  wird  ein  Diacetylderiyat*  gewonnen,  welches  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  168 — 169^  krystallisirt  und  von  verdünnter  Natronlauge  wieder  in 
SuccinylobemsteiuBäureester  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Noch  ein  anderes  Diacetjlderivat  der  Succinylobemsteinsäure  ist  anzuführen, 
welches  sich  aus  Oxjdehydracetsäare  mit  concentrirter  Salzsäure  bildet: 


CO 


/CO-CH, 

CHj-COCHCOCK  _ 

I  I  ^COOH  v/\ 

ÖH        H  CHj-COCH       CHCOOH 

H  OH  ==  II  "*"  2CH,.C00H, 

HOOCv    '  I  HOOCCH       CHCOCH, 

^Ö-CO-C-COCHg  \^ 

• '  Oxydehydracetsäure 

und  somit  eine  Diacetdiketohezamethylendicarbonsäure*  darstellt 

Durch  Anlagerung  von  Malonsäureester  an  Aethylidenacetessigester 
entsteht   ein  Dicarbonsäureester   des   Methyldihydroresorcins': 


<s^ 


CH, 


CH, 

do    CO 


CO.OCH5 

r         +  I  -^  II 

C^H^OOCC  CH^COOCA       CH.OOCHC         CH.COOCjHg 

CM  •  CHg  CH  *  CHj 


E.  Dicarbonsäuren  des  Oydohexens. 

Die  Theorie  sieht  für  die  Tetrahydrophtalsäure  vier  Structur- 
isomere : 

r^^^COOH    f^'^^COOH    r^^^COOH 


COOK 
COOH 


ICOOH 


COOH 


COOH 


J« 


J» 


J* 


fär  die  Tetrahydroterephtals&are  deren  nur  zwei  voraus: 


1  Wed^,  Ann.  219,  86  (1888).  —  Baeter,  Ber.  19,  428  (1886).  —  Nep,  Am. 
ehem.  jonm.  12,  416  (1890). 

*  Feist,  Ber.  25,  818  (1892).       >  Knoevenaobl,  Ber.  27,  2344  (1894). 
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H         COOH 

CCOOH  C 

H  H,(V^NCH 


«Ctw^AÜH 


H         COOH  H         COOH 

J^-Tetrahydroterephtalsäure  J^-TetrahydroterephtaUanre 


von  denen  die  Letztere  in  zwei  raamisomeren  Modifikationen,  einer  cis- 
und  einer  trans-Form  existiren  sollte.  Im  Verlaufe  der  nmfassenden 
Untersuchungen  Baeyeb's  über  die  Hydrirungsprodukte  der  drei  Phal- 
säuren  —  Untersuchungen,  welche  für  unsere  Eenntniss  der  Beziehungen 
zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen  wie  für  die 
experimentelle  Behandlung  der  Hydrirungsprocesse  gleich  bedeutungsvoll 
waren  (vgl.  S.  56  flF.,  768  flF.)  —  sind  besonders  die  Tetrahydrotere- 
phtalsäuren  aufgeklärt  worden,  während  die  Constitutionsauffassung  bei 
den  Tetrahydrophtalsäuren  nicht  ganz  sicher  gelegt  und  vielfach  lediglich 
auf  Analogieschlüssen  aufgebaut  ist  Es  ist  daher  zweckmässig,  zuerst 
auf  die  Tetrahydroterephtalsäuren  näher  einzugehen. 

Constitution  der  Tetrahydroterephtalsäuren.  Die  eine  tetra- 
hydrirte  Säure  entsteht  bei  der  Keduction  mehrerer  Dihydrosäuren  (vgl. 
S.  872  u.  873)  und  tritt  immer  in  zwei  physikalisch  verschiedenen 
Modificationen,  die  sich  durch  gleichartiges  chemisches  Verhalten  als 
raumisomer  zu  erkennen  geben,  au^  kann  demnach  nur  die  J^-Tetrahy dro- 
säure  sein.  Diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  Säure  die 
Umlagerungsfähigkeit  der  /7;^-ungesättigten  Säuren  zeigt;  denn 
mit  Natronlauge  gekocht,  geht  sie  in  eine  andere  Säure  über,  welche  nicht 
in  raumisomeren  Formen  existirt  Da  die  Formel  der  Tetrahydrotere- 
phtalsäure  nur  zwei  structurisomere  Verbindungen  zulässt,  muss  diese 
andere  Säure  die  J^-Tetrahydrosäure  sein,  welche  die  Doppelbindang 
in  der  a/9- Stellung  zu  einem  Carboxyl  enthält  (vgl.  oben  die  Fonnelfl). 

Cyclohexen  (IJ-dicarbonsäure fl»4)  (J^-Tetrahydrotere- 
phtalsäure)^  entsteht  als  directes  Produkt  der  Beduction,  wenn  man  die 
Reduction  der  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze 
vornimmt.  Sie  krystallisirt  in  kurzen  dicken  Prismen,  welche  oberhalb 
300^  sublimiren. 

Sie  wird  aach  aus  dem  Monobromirungsprodukt  der  Hezahydroterephtalsliire 
durch  alkohoÜBcheB  Kall  gewonnen.  Hierdurch  wird  die  Annahme,  dass  das  Brom- 
atom  bei  der  Bromirung  der  Hezahydrosfiure  in  a-Stellnng  tritt  (vgl.  S.  842-^43), 
wesentlich  gestützt    Das  durch  Anlagening  von  Bromwasserstoff  an  die  J'-Tetrahydro- 


^  Baetes,  Ann.  246,  160  (1888);  251,  281  (1889).  —  Hsbb,  Ann.  258,  32 
(1890).  —  EiNBOBN  u.  WiLLSTATTEB,  Ann.  280,  94  (1894).  —  SroBVAKir  u.  Kisbeb, 
J.  pr.  [2]  43,  5  (1891). 
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säure  erhaltene  Produkt,    die  /^-BromhexahydroterephtaUfture,    ist  nämlich 
von  dem  Bromirungsprodukt  der  Hezahydrosäure  verschieden: 

COOH  Er  COOH  H 

C^^  CCOOH  (3 

H.CK'^^H,  HjCy^^XcH  H,q''^''^^HBr 

►  >- 

HjClJcH 


C 
H        COOH 


COOH 


H,(XJCH, 
H        COOH 


Die  J'-Tetrahydrosäure  lässt  sich  sehr  schwer  zu  Hezahydroterephtalsäure  reduciren. 

eiS'  wnd  trans-Cycloheooen  (2)'dicarbail8äU4'e  (1.4)  (J*- 
Tetrahydroterephtalsäure)*  bilden  sich  bei  der  Eeduction  der  J^-'- 
und  J^*^-Dihydroterephtalsäare,  ein  Vorgang,  der  später  noch  erläatert 
werden  wird  (vgL  S.  873): 

COOH  COOH  H  QQQjj 

C  V^  C 

H.Q^^'^CH  H.Q^^'^'^H  HQ'^^'^^CH 


H,(1JCB 
COOH 


-•V 


CH 


COOH 


COOH  H 


Die  eine  Form  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  blätterigen 
Erystallen.  Die  andere  wird  von  Wasser  schwer  aufgenommen  und 
kommt  in  rhomboederartigenErystallen  heraus,  welche  bei  220^  schmelzen. 
Man  fasst,  indem  man  die  analogen  Verhältnisse  bei  der  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  berücksichtigt,  die  leicht  lösliche  Säure  als  die  cis-Form, 
die  schwer  lösliche  als  die  trans-Form  auf. 

Beide  Modificationen  werden  durch  Natronlauge  in  dieselbe 
J^-Tetrahydrosäure  umgelagert  Bei  der  Reduction  bleiben  sie  als 
/9 /-ungesättigte  Säuren  unverändert 

Unter  den  Tetrahydrophtalsäuren'  wird  diejenige  Säore,  welche  bei  der 
Bedaction  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze  als  Hauptprodukt 
entsteht,  als  J^-Tetrahydrophtalsttare  angesehen;  ihre  Bildung  ans  Sedanonsäure 
wurde  8.  858  erwähnt.  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelpnnkt  geht  sie  in  das  An- 
hydrid einer  anderen  Säure  über,  die  sich  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als 
J^TetrahydrophtalsKure  charakterisiren  lässt;  während  sie  nämlich  durch  starkes 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wieder  in  die  J'- Säure  umgelagert  wird,  zeigt 
ihre  Oxydirbarkeit  zu  Adipinsäure,  das«  sich  die  Doppelbindung  in  der  J*-Stellung 
befindet : 


^  Baeteh,  Ann.  261,  306  (1889).  —  Hekb,  Ann.  258,  46  (1890). 

*  Baeysr,  Ann.  166,  846  (1872);  268,  199  (1890);  269,  208  (1892). 
Ann.  268,  198  (1890).  —  Stohkanii  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  588  (1891).  — 
KoKBHSB  u.  y.  Mbyenbübo,  Ber.  24,  2901  (1891). 
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-COOK 
-COOH 


CH, 


H,C 


CH, 


COOH 


Ketoderirate  einer  Methyltetrahjdroisophtalsftare^  sind  die  zahlreichen 
Dicarbonsfiureester,  welche  als  Zwischenprodukte  bei  der  DarsteUnng  der  Cyclo- 
hexenone  ans  Acetessigester  und  verschiedenen  Aldehyden  entstehen  (vgl.  S.  745 
bis  746). 

So  wird  aus  Formaldehjd  und  Acetessigester  die  l-Methyloydohexen  (l)'On  (^ 
IHearbon8äure(4,6)*  als  Diäthylester  durch  Destilliren  des  zunächst  gebildeten  Con- 
densationsproduktes  mit  Wasserdampf  erhalten: 

CHj-COCHCO  OCjH» 

^H, 
CHft.COCH.COOCjHj 


CH,  •  C CH .  CO  •  OC,Ha 

)>CH, 
HC-CO— CH.  CO .  OC,H, 


F,    Dicarbonsäuren  des  Cydohexadiens. 

Erheblich  complicirter  als  bei  den  Tetrabydroverbindungen  gestaltet 
sich  die  Constitutionsbestimmung  bei  den  dihydrirten  Benzoldicarbon- 
säuren.  Von  der  Discussion  der  sehr  eingehend  untersuchten  Dihydro- 
phtalsäuren,  deren  bereits  6  Strncturisomere  möglich  sind,  muss  hier 
abgesehen  und  auf  die  Original-Litteratur^  verwiesen  werden. 

Constitution  der  Dihydroterephtalsäuren.  Folgende  rier 
Structurformeln  sind  für  Dihydroterephtalsäuren  möglich: 


CHCOOH 
HG^NCH 


C.COOH 
HCr^^'^CH 


HCk.      ^CH  HCL        JCHj 

CHCOOH  dHCOOH 

[eis  und  trans]  J*  *  *  J » •  * 


CCOOH 
HjCr^'^'^NCH 

HCUv       JCol^ 
OCOOH 

AI  •♦ 


CCOOH 
HjC^^'^'^NcH 

H,On^^^  ^^ch 
aCOOH 


1  .  8 


Dihydroterephtalsäure. 

Beim  ersten  dieser  Structurfälle  besteht  noch  die  Möglichkeit  des 
Auftretens  in  zwei  raumisomeren  Formen.  Sämmtliche  fünf  Möglich- 
keiten sind  realisirt  Da  nun  auch  die  drei  theoretisch  möglichen 
Tetrahydroterephtalsäuren  (S.  868)  und  die  beiden  theoretisch  möglichen 


*  Vgl.  über  Tetrahydroisophtalsäure  selbst:  Lawrence  u.  Pebxin,  Chem.  Cen- 
tialbl.  1901 1,  822. 

*  Knoevenagel  u.  Klaoes,  Ann.  281,  96  (1894).  —  Vgl.  auch:  Kvobtbkagku 
Bor.  26,  1085  (1893).     Ann.  288,  321  (1895). 

"  Baeyer,  Ann.  258,  145  (1890);  269,  189  (1892).  —  Astiä,  Ann.  268,  IST 
(1890).  —  Stohmanw  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  588  (1891).  —  Proost,  Ber.  27. 
3185  (1894). 
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Hexahydroterephtalsäuren  (S.  861)  bekannt  sind,  so  bietet  nach  Baeyer's 
Untersuchungen  die  Reihe  der  von  der  Terephtalsäure  ableitbaren 
Hydrirungsprodukte  keine  Lücke  mehr  dar. 

Beducirt  man  die  Terephtalsäure^  vorsichtig  mit  Natriumamalgam 
unter  Kühlung  und  leitet  Kohlensäure  ein,  um  die  umlagernde  Wirkung 
der  entstehenden  Natronlauge  zu  yerhindem,  so  \vird  eine  dihydrirte 
Säure  gewonnen^  welche  stets  in  einer  schwer  und  einer  leicht 
löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten  auftritt  Da 
diese  Erscheinung  nur  durch  Kaumisomerie  zu  erklären  ist,  so  muss  dieser 
Säure  die  Formel  einer  J***-Dihydrosäure  zukommen,  weil  sie  die 
einzige  ist,  welche  von  den  vier  möglichen  Structurformeln  die  für  das 
Zustandekommen  einer  Baumisomerie  nothwendige  Bedingung,  Gegen- 
wart zweier  Wasserstoffatome  in  c^c^- Stellung,  erfüllt.  Mit  dieser 
Annahme  steht  das  sonstige  Verhalten  der  Säure  im  Einklang. 

Die  Sfture  enthält  zwei  Wasaerstoffatome  sehr  locker  gebunden,  sie  reducirt 
leicht  salpeteraaares  Silber.  Durch  Permanganat  wird  sie  sofort  zu  Terephtalsäure 
ozydirt.  Dieser  Umstand  erklärt  sich  daraus,  dass  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Folge  ihrer  negativen  Natur  das  Wasserstoffatom  neben  der  Carboxylgruppe  be- 
weglich machen,  ähnlich  wie  die  beiden  Carboxjlgruppen  die  zwischenstehenden 
Wafiserstoffatome  im  Acetessigester  beeinflussen: 

.CH=CH 


ho,c.ch/       >ch.co,h 

XIH==ÖH 
-CH=OH 


CHjCO 

ÖO.OOjHa 


Eine  Säure   HOjCÖh"  >CC0,H  (J^'%  bei  der  nur  eine  doppelte 

Bindung  dem  Wasserstoffi&tom  benachbart  ist,  reducirt  Silbemiti*at  viel  langsamer. 

Die  bei  der  Beduction  der  Terephtalsäure  zunächst  entstehende 
Dihydroterephtalsäure  enthält  zwei  doppelte  Bindungen,  welche 
sich  beide  in  /^/-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen,  also  in 
doppelt  labiler  Lagerung  befinden.  Es  wird  also  zweimal 
Wanderung  einer  doppelten  Bindung  von  der  ßy-  in  die  stabile  c^ Zu- 
stellung eintreten  können: 

H        COOK  COOH  COOH 


i 


A 


H 


H,0 


HCV^'^CH       NaOH        H.Cr'^'^^CH 


OLJCH 

c 

H        COOH 
doppelt  labil; 


[OL    ^H, 
H        COOH 


CHg 


A 


einfach  labil,  einfach 
stabil;  zf^-* 


OOH 
doppelt  stabil; 


1  Babtbr,  Ann.  246,   143  (1888);   261,  264  (1889).    —    Herb,   Ann.    268,    1 
(1890).  —  Stohmann  u.  Klbbbb,  J.  pr.  [2]  43,  8  (1891). 
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Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  tritt  nun  thatsachlich  eine 
neue  Dihydrosäure  auf^  wobei  die  Erscheinungen  der  Baumisomerie  ver- 
schwinden. Dieses  erste  Umwandlungsprodukt,  welches  man  demnach 
als  zf^'^-Dihydroterephtalsäure  betrachten  wird,  geht  dann  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  eine  dritte  Dihydrosäure  über,  welche 
sich  nicht  weiter   verändern   lässt  und   dementsprechend   als    J^-^-Di- 

hydroterephtalsäure  aufzufassen  ist. 

Dieselbe  Säure  wird  BTnthetiBch  ^  aas  Saccinylobemsteinsftiireester  (ygL  8. 866) 
gewonnen.    Diese  Synthese  spricht  gleichfalls  sehr  zu  Gunsten  der  J^'^-Formel. 

Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  erhält  man  ans  der  J^'^-Dihydrosfiuie 
weiter  eine  Dibromhexahydroterephtalsäure,  welche  bei  der  Rednction  Hexa- 
hydroterephtalsäore  liefert: 

C.CO,H  CHCOjH  CHCOjH 

H,(y^^^NCH  HjCV^^^^CHBr  H,(V'^"NCH. 


H(a^     JCHj  Br.HCk.       JCHj  HfOss,^^  ^•'Uö» 

ccOtH  ^5hco,h  ch.co,h 

Dies  ist  auch  za  erwarten,  da  die  beiden  Bromatome  nicht  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen substituirt  sind  (vgl.  S.  848). 

Es  bleibt  nun  nur  noch  die  Existenz  der  vierten  Säure,  nämlich  der 
J' *  ^-Dihydrosäure,  zu  ermitteln  und  ihre  Constitution  zu  belegen.  Eine 
vierte  Dihydrosäure  entsteht  aus  der  aa'-Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Für  diese 
Abspaltung  sind  zwei  Möglichkeiten  gegeben  : 
CO,H    Br 

KOjCC 


V 


H.CK'^CH, 


•V 


I. 


CH, 


HO.CC 


HjCLJC 
HO,aC 

J1.8 


H 


oder  IL 


HC^^^^^CH, 


HO.CC 


)0,H    ar 

Da  nun  diese  vierte  Dihydrosäure  im  Gegensatz  zu  den  drei  anderen 
mit  Bromwasserstoff  eine  Dibromhexahydroterephtalsäure  lie- 
fert, welche  bei  der  Reduction  in  die  J^-Tetrahydroterephtalsäure 
übergeht,  so  sollten  die  Bromatome  an  benachbarte  Kohlenstoffatome 

getreten  sein  (vgl.  S.  768,  771,  843): 

H         COOH  H  COOH 


CCOOH 
(TCOOH 


H,(V^^^CHBr 


HBr 


H         COOH 


HjOv        Jüü 


COOH 


*  Leyy  u.  Ourchod,  Ber.  22,  2106  (1S89). 
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Eine  solche  Anlagerung  ist  aber  nur  möglich^  wenn  die  vierte  Dihydro- 
säure  der  Formell  entspricht,  also  die  J^'^-Dihydroterephtalsäure  dar- 
stellt Beim  Kochen  mit  Natronlauge  endlich  lagert  sie  sich  in  die 
stabilere  J^'^-Dihydrosäure  um, 

Intereasant  ist  das  Verhalten  der  vier  Dihydroterephtaldäaren  bei  der  Be- 
duction. 

Die  J^'^-DibydroBäure  wird  bei  der  Beduction  in  der  Kftlte  nicbt  ver- 
ändert, in  der  Wärme  umgelagert;  dies  steht  mit  dem  Verhalten  der  ^/-unge- 
sättigten Säuren  in  Einklang.  Die  J^**-Dihydrosäure  liefert  die  J*-Tetrabydro- 
säure,  indem  die  o/?- Doppelbindung  aufgehoben,  die  ^/-Doppelbindung  unver- 
ändert bleibt: 

H         COOH 
COOH 


H         COOH 


OOH 


Auch  die  J*''-Dihydro8äure,  welche  beide  doppelte  Bindungen  in  a/?-Stel]ung 
besitzt,  geht  in  die  J*-Tetrafaydrosäure  über.    Diese  Umwandlung: 


CCOOH 


H,Ov    ^^ 

cTco 


H 
COOH 


HC.  COOH 
HjQ^^'^NcH 


H,d 


HC  CO 


H 
COOH 


entspricht  dem  durchgehends  beobachteten  Verhalten  eines  „Systems  conjugirter 
Doppelbindungen"  (vgl.  S.  685—686).  Sie  gab  Baeykr  Veranlassung,  auf  die  All- 
gemeinheit des  eigenthümlichen  Verhaltens  dieser  Systeme  bei  der  Addition  hin- 
zuweisen. 

Abnorm  verhält  sich  allein  die  J**^-Dihydrosäure,  indem  sie  ebenfalls  zu 
J^-Tetrahydrosäure  redncirt  wird.  Sie  sollte  eigentlich  die  J*-Tetrahydrosäure 
liefern.  Baetbb  erklärt  diese  Anomalie  damit,  dass  während  der  Beduction  eine 
Anlagerung  von  Wasser  stattfindet,  welches  sich  dann  in  der  Bichtung  A^  wieder 
abspaltet: 

H         COOH 
COOH 

^^  iHOH 


H         COOH 


COC 


OOH 


X 


/ 


OOH 


H         COOH 


Die  Tabelle  Nr.  71  auf  S.  874  zeigt  den  genetischen  Zusammenhang  der  ver- 
schiedenen hydrirten  Terephtalsäuren  unter  einander. 
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Tabelle  Nr.  71:    Uebersicht  über  den  Zusammenhang  der 

lUjdroterephtalsäuren. 

J'^'^-Dihydro säure  entsteht  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure. 


J^'^-Dihjdrosäure  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser. 


J^'*-Dihjdrosäure  durch  Kochen 
mit  Natronlauge. 


J'-Tetrahjdrosäure  durch  Reduction  der 
J^*^-DihydroBftnre. 


J**'-Dihjdro8äure  durch  Behandlung 
des  Dibromids  der  J'-Tetrahydrosäure 
mit  Kalilauge. 


J^-Tetrahydrosfture  durch  Kochen  der 
J'-TetraiijdroBfture  mit  Natronlange. 


Hexahydrosfture 
durch  Beduction  des  Hjdrobromids  der  J'-Tetrabjdrosäure. 

O.    Hydroaromaiische  Polycarbonsäuren. 

Eine  Cycloheooantriearbonsäure  *  bildet  sich  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Synthese  der  Ilezahydroterephtalsfiure  durch  Erhitzen  von  Butan tetracarbonsaure- 
ester,  Natrium  und  Aethjlenbromid  und  darauf  folgende  Verseifhng  des  sunäcbst 
entstandenen  Produktes: 

(C0,.C,H5),CH.CH,.CH^.CH(C0,.C,H5),  +  CjH^Br,  ) 


(CO, .  C,H5),C :  (CH, .  CH,), :  C(CO,  •  CjE»), 


'CHj — GHf 
>  HOjCHC  ^C(CO,H),. 

\CH,— CH, 

Beim  Erhitzen  geht  sie  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  Hexahydroterepbtalsftnre  über. 

Ein  Triketoderivat  der  C7clohexantricarbonsäure(1.3.5)  ist  die  S.  661 
behandelte  Phloroglucintricarbonsäure. 

Die  l'M€thyicyciohexadi€n(2,4)»tricarbon8äure(1.3,ß)  (Metbjl- 
dihydrotrimesinsfture*  entsteht  bei  der  Condensation  der  Brenztraubensüare. 
Der  Vorgang  dieser  Condensation  ist  bereits  S.  589  besprochen  worden. 

Sie  geht  bei  der  Oxydation  in  Methylisophtalsäure  über;  bei  der  Reduction 
liefert  sie  eine  Methyltetrahydrotrimesinsäure,  welche  wahrscheinlich  l-MeÜiyl- 
cyclohexen(SJ-triearb<msäure  (1,3,6)  ist  (vgl.  S.  588—589): 


CH, 


CH,      CO,H 


HO.d 


H, 


G-^^'^NCH 


X/^ 


CO,H 


HO,C. 


CH,      CO,H 


^    Je .  CO,H  HO,C .  HcL       Je .  CO.H 

dfl  CH 


Methylisophtalsäure 
(Uvitinsäure) 


Methyldihydrotrimesin- 
säure 


CH 

Methyltetrahydro- 
trimesinsftnre 


*  Mackenzie  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  174  (1892). 

•  WoLFP,  Ann.  306,  125  (1898).  —  üeber  Tetrahydrotrimesinsfiure  vgl 
Lawrence  u.  Perkin,  Chem.  Centralbl.  1901  I,  822. 
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Die  Cyclohcxantetracarbonsäure^  ist  als  Zwischenprodukt  der  Synthese 
der  Hexahydroisophtalsäure  S.  742  sab  c  bereits  erwähnt  worden. 

Ein  Analogon  des  Suceinylobernsteinsäureesters  mit  vier  Carboxäthylgmppen 
ist  der  Cyclohex4Mndian(3.6)-tetracarbon8äuree8ter(1.2.4.5)  (Diketohexa- 
methylentetracarbonsäureester)'.  Er  wird  bei  der  Reductiou  des  Hydro- 
chinontetracarbonsftureesters  (vgl.  S.  661—662)  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salz- 
Bfture  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  in  diesen  Ester  durch  Oxydation  mit 
Brom  wieder  zurückverwandelt: 


OH 


CO 


CtH^O .  OCr^NcO .  OCjHj 

CH5O .  OcLJcO .  0C,H5 
OH 


CJjHjO  ■  CO .  HG-^'^CH .  CO  •  OC,H, 


GiUO-COH 


'V 


ICH.CO.OCjHb 


Er  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhaltigen  Nadeln,  welche  bei  110^ 
in  die  wasserfreie  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  142—144^  übergehen.  Seine  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Als  Diketon  wird  er 
durch  seine  Verbindungen  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  charakterisirt 

Von  allgemeinerem  Interesse  ist  die  Hexacarbonsäure  des  Cyclo- 
hexans,  die  HydromelUthsftnre^  mit  deren  Entdeckung  Baeyeb  seine 
grundlegenden  Untersuchungen  über  die  Hydrirungsprodukte  des  Benzols 
begonnen  hat  Sie  entsteht  beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Mellithsäure  (Benzolhexacarbonsäure)  (vgl  S.  592)  mit  Na- 
triumamalgam und  bildiet  einen  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Krystallen 
erstarrt  Eine  stereoisomere  Modification,  die  IsohydromelllthsSnre^ 
wird  aus  dieser  Säure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180®  erhalten;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  vierseitigen  Prismen. 
Die  Isomerie  der  beiden  Säuren  wird  jetzt  auf  verschiedene  räumliche 
Stellung  der  Carboxylgruppen  zur  Hexamethylenringebene  zurückgeführt, 
was   z.  B.   durch  die   nachstehenden   beiden  Raumformeln  ausgedrückt 

werden  kann: 

COOH  COOH 


COOK 


COOH 


COOH 


und 


HydromellithsSure 


^  Pebkih,  Joum.  Soc.  59,  804  (1891).  —  Pebkin  u.  Prentioe,  Joum.  Soc.  69, 
990  (1891). 

■  Nbf,  Ann.  237,  30  (1887)-,  258,  295  (1890).  —  v.  Peohmaiw  u.  Wolmahic, 
Her.  30,  2569  (1897). 

•  Basygb,  Ann.  Suppl.  7,  15  (1870).  Ann.  166,  325  (1873).  —  Stohmann  u. 
Klebbb,  J.  pr.  [2]  43,  542  (1891).  —  v.  Look,  Ber.  28,  1271  (1895). 

*  Babtkb,  Ann.  Suppl.  7,  15  (1870). 
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COOK 


COOH 


COOK 


COOH 


COOH 


H  H 

IsohydromeilithsSure 

Sie  bilden  vielleicht  das  älteste  bekannte  Beispiel  der  cyclisehen  eir- 
und trans-Isomerie,  welches  aber  erst  lange  Zeit  nach  Entdeckung  der 
Isomerie  in  diesem  Sinne  gedeutet  wurde  (vgL  Benzolhexachloride  S.  788, 
Inosite  S.  806). 

Die  in  obigen  Raamformeln  ausgedrQckte  Hypothese  über  die  Configuration 
der  isomeren  Hydromellithsänren  findet  eine  Stütze  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Esterificirnng.  Die  Hydromellithsäure  lässt  sich  nfimlich  mit  Alkohol  und  Salz> 
eSnre  nicht  verestem,  während  die  Isohydrosänre  einen  Monoester  liefert.  Dieses 
Verhalten  macht  es  im  Hinblick  auf  die  Victor  MsTEa'sche  EsterificirangBregel  (vgl. 
S.  543  ff.)  wahrscheinlich,  dass  in  der  ersteren  Sfture  alle  Carhozylgmppen  auf  der 
einen  Seite  der  Ringebene  sich  befinden,  in  der  zweiten  ein  Carboxyl  auf  einer 
anderen  Seite  als  die  übrigen  Carboxylgrappen  steht  Wenn  sich  dne  der  beiden 
Säoren  in  optisch-active  Formen  spalten  Hesse,  würde  sich  allerdings  eine  wesentlich 
andere  Vertheilang  der  Carbozylgruppen  ergeben  (vgl.  S.  806). 

Das  Verhalten  der  Hexahydromellithsäure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäare  ist  schon  S.  591  besprochen  worden.  Es  entstehen  PrehnitsSare 
nnd  Mellophansfture.  Bei  der  Reduction  dieser  Säaren  werden  tetrahydrirte  Tetra- 
carbonsäuren des  Benzols  erhalten^. 


Einundvierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole. 
(Chemie  der  monocyclischen  TerpenkOrper.) 


Auf  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  ^  und  ihre  Ver- 
breitung in  der  Natur  ist  bereits  S.  752  ff.  hingewiesen  worden.  Unter 
den  aus  natürlichen  Stoffen  isolirbaren  Verbindungen  kommen  danach 
im  Wesentlichen  nur  die  drei  Körperklassen  der  Ketone,  Alkohole 
und  Kohlenwasserstoffe  in  Betracht;  cyclische  Aldehyde  sind  bisher 
nur  ganz  vereinzelt,  Säuren  gar  nicht  aufgefunden  worden. 


^  Baeybb,  Ann.  166,  825  (1878);  258,  205  (1890). 

•  Die  Chemie  der  Terpenkörper  —  monocyclischer  nnd  bicjdischer  —  ist  in 
Heüslbr's  Monographie  „Die  Terpene*'  (Braunschweig  1896)  eingehend  behandelt, 
seit  deren  Erscheinen  freilich  außerordentlich  viel  neues  Material  gesamoMdt  und 
eine  wesentliche  Klärung  der  Constitationsanffassong  erzielt  ist  Die  in  nat&rlichen 
Oelen  yorkommenden  Terpenkörper  sind  nenerdings  in  dem  Werke  „Die  fithe- 
rischen  Oele*'  von  Gildeheistbb  und  Hopfmann  (bearbeitet  im  Anftarage  von 
Schimmel  &  Co.).    (Berlin  1899)  auf  S.  152  ff.  geschildert 


Definition  der  Terpenkörper. 


877 


Definition  der  Bezeichnung  „Terpen*':  Unter  „Terpenen"  ver- 
steht man  cyclische  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  pflanzhchen  Oelen  ge- 
wonnen werden  und  die  empirische  Formel  Cj^H^g  besitzen.  Sie  sind 
—  soweit  ihre  Moleküle  monocyclische  Ringsysteme  enthalten  —  zwei- 
fach ungesättigter  Natur  und  leiten  sich  in  der  grösseren  Mehrzahl  vom 
hydrirten  Paracymol,  wenige  vom  Metacymol  ab,  z.  B.: 

CH, 


CH, 
CH 

H,(y'''"NcH, 


A 

HCK''%CH, 


'V 


"CH, 


CH, 
HjCK^CHCH, 


I 
CH 

ÖI^     CH, 

Hexahydro-p-Cymol 


i: 

HgC         CH, 
Dipenten 


CH,         H,C 


CH, 


I 
CH 

CH,     CH, 
Hexahydro-m-Cymol 


CH 
HjCK^'^SCCH, 

HjOs^^^^JCH, 

CH 

I       • 


H,C  CH, 

Sylveßtren 


Unter  dem  Namen  „monocyclische  Terpenkörper'*  werden  alle 
Kohlenwasserstoffe  Cj^Hig,  Ci^H^g  und  G^qR^q,  welche  sich  von  Cymolen 
^10^14  ftU^iten,  und  sämüiche  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen  Derivate 
derselben  zusammengefasst  „Blcyclische  Terpenkörper*'  sind  die 
Substanzen  mit  Kembindungen  („Brückenbindungen'^  im  Molekül  (vgl. 
S.  777,  780 — 782),  zu  denen  das  Caron,  Pinen  und  der  Campher  ge- 
hören; sie  sind  im  folgenden  Kapitel  (Kap.  42,  S.  959  ff.)  behandelt 

Die  saaeratoff haltigen  Terpenkörper  CioH,oO,  CioHigO,  CioH|,0  pflegte  man 
früher  anter  den  Bezeichnungen  „Campherarten"  znsammenzufftssen,  weil  zu 
ihnen  der  meist  „Campher"  schlechthin  genannte,  praktisch  wichtige  und  viel  be- 
arbeitete Japancampher  gehört 

Im  Anschluas  hieran  mag  noch  auf  die  Existenz  einer  anderen  Art  von  terpen- 
artigen  Verbindungen,  der  Sesquiterpene  hingedeutet  werden.  Sie  hesitzen 
die  empirische  Formel  CisH,«  und  sind  im  Pflanzenreiche  beinahe  ebenso  ver- 
breitet wie  die  einfieushen  Terpene.  Ueber  ihre  Constitution  herrscht  indessen  noch 
vollstfindiges  Dunkel.  Unter  Hemiterpenen  versteht  man  Körper  der  empirischen 
Formel  CsH,,  deren  Hauptvertreter  das  Isopren  (vgl.  Bd.  I,  S.  466)  ist,  welches 
bei  der  Destillation  des  Kautschuks  entsteht. 

Genetische    Beziehungen    zwischen   Terpenkörpen    einerseits, 
aliphatischen  and  aromatischen  Verbindungen  andererseits. 

Der  erste  historisch  interessante  Versuch,  durch  Synthese  zu  einem 
Terpen  zu  gelangen,  wurde  im  Jahre  1898  von  Baeyeb^  unternommen, 
der  mit  Hülfe  des  Succinylobemsteinsäuresters  auf  dem  S.  744  ge- 
schilderten Wege  zu  einem  Dihydro-p-cymol  gelangte.  Dieser  Ver- 
such  ist    nun   nicht   als   vollkommen   gelungen   anzusehen.     Nach   der 


*  Baetsb,  Ber.  26,  282  (1898). 
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Synthese  nämlich  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  die  beiden  doppelten 
Bindungen  im  Hexamethylenring  selbst  befinden,  während  wir  jetzt 
wissen,  dass  die  Lage  der  einen  der  beiden  doppelten  Bindungen  in  der 
Seitenkette  charakteristisch  für  die  wichtigeren  natürlichen  Terpene  ist: 

CH,  CH, 

CH 


CH,     CH,  H,C         CH, 

WahrscheiDliche  Constitation  des  Terpen  par  excellence: 

BABYER^Bcben  synth.  Terpen  (vgl.  S.  947)       Dipenten  bezw.  Limouen 

Man  hat  ziemlich  lange  zu  dieser  Erkenntniss  gebraucht.  Gedbg 
Wagnbb^  war  der  erste,  welcher  1894  auf  speculativem  Wege  dazu  ge- 
langte, nachdem  allerdings  Baeyeb*  kurz  vorher  gezeigt  hatte  (1894),  dass 
das  Terpinolen  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  enthält  Ein- 
gehend bewiesen  wurden  (1895)  diese  Constitutionsverhältnisse  von 
Wallach,  Tiemann  und  Semmleb'. 

Aufzuführen  sind  ferner  unter  den  synthetischen  Arbeiten  die  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  von  Hagemann  und  Callenbach,  welche 
ein  ungesättigtes  Keton  Ci^Hj^O  der  Para-Hydrocjrmolreihe  ergaben 
(vgl.  S.  746  u.  825 — 826),  die  Synthese  eines  inactiven  Menthons  durch 
Einhorn  und  L.  Elaoes  (S.  896)  und  die  E^NOEVENAQEL'schen  Synthesen, 
welch'  letztere  aber  zu  den  für  die  Chemie  der  natürlichen  Verbindungen 
weniger  wichtigen  hydrirten  Metacymolderivaten  führen  (vgl.  S.  745  bis 
746,  825). 

Die  Ueberführung  der  sogenannten  „olefinischen  Campher- 
arten" d.  h.  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hg^^O,  Cj^^Hj^O 
oder  CjjjHjgO  mit  oflFener  Kohlenstoffkette  in  cyclische  Terpenderivate  ist 
S.  758ff.  ausflihrlich  behandelt  worden.  Linalool  und  Geraniol*  wurden 
in  Terpin,  Terpineol  und  Dipenten,  Citronellal  in  Isopulegon 
und  Pulegon*^  umgewandelt  Da  Linalool  bezw.  Geraniol  mit  syn- 
thetisch bereiteten  Körpern  in  engem  Zusammenhang  stehen  (vgl.  S.  756ff.}i 
so  kann  man  ihre  Umwandlungen  in  die  natürlichen  cyclischen  Producte  zu 
den  absoluten  Kohlenstoffsynthesen  von  Terpenkorpem  hinzurechnen. 

*  Georg  Wagner,  Ber.  27,  1686  (1894), 

*  Baeter,  Ber.  27,  486  (1894). 

*  Wallach,  Ber.  28,  1773  (1895).  —  Tiemank  u.  Semmlbb,  Ber.  28,  1778, 
2141  (1895). 

*  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  46,  601  (1892).  —  TnEMAim  u.  Schmidt,  Ber. 
28,  2137  (1895). 

*  TiEMANN  u.  SoHMU)T,  Bcr.  30,  22  (1897).  —  BiEFHAif,  J.  pr.  [2]  68,  109  (1898> 
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Der  Weg  der  directen  Hydrirung  aromatischer  Verbin- 
dungen, d.  h.  des  Cymols  oder  seiner  Derivate,  wurde  für  die  Ge- 
winnung von  der  Terpengruppe  angehörigen  Verbindungen  bisher  noch 
wenig  beschritten.  Hier  ist  nur  die  Reduction  des  p-Cymols  zu  p-Hexa- 
hydrocymol  mittelst  reducirten  Nickels  bei  170—200®  von  Sabatibb 
und  Sendebenb^  aufzuführen. 

Es  Hessen  sich  aber  gewiss  manche  der  auf  S.  747  ff.  beschriebenen  Arten 
der  HydriruDg  von  Benzolderivaten  auch  auf  das  Cymol  anwenden,  wenn  man 
dasselbe  in  Form  von  Carbons&uren,  Phenolen  etc.  der  Reduction  unterwirft. 

Die  Hydroparacymolderivate  lassen  sich  in  Verbindungen 
der  Fettreihe  mit  gleicher  Eohlenstoffzahl  umwandeln;  ein  solcher 
Fall  ist  S.  761  besprochen^  aber  noch  andere  ähnliche  sind  beobachtet 
worden. 

Besonders  zahlreich  sind  üebergänge  der  Terpene  und 
ihrer  Abkömmlinge  in  aromatische  Verbindungen.  Solche  sind 
häufig  sehr  leicht  zu  bewirken,  da  die  Terpene  Ci^Hig  nur  zwei  Wasser- 
stoffatome mehr  als  das  Cymol  CjoH^^  besitzen,  das  Gar  von,  ein  Eeton 
CjqHj^O,  mit  Carvacrol  —  einem  Phenol  des  Cymols  —  isomer  ist 

So  verwandelt  sich  das  „Terpinen"  genannte  Terpen  leicht  in  Para- 
cyrool;  das  Eeton  Carvon  isomerisirt  sich  beim  Eochen  mit  Mineral- 
säuren zu  Carvacrol  (S.  377).  Je  nachdem  ein  derartiger  Uebergang  leichter 
oder  schwerer  zu  bewerkstelligen  ist,  kann  man  mit  grösserer  oder  ge- 
ringerer Sicherheit  auf  eine  gleichartige  Anordnung  des  Eohlenstoffskeletts 
im  Ausgangs-  wie  im  Umwandlungs-Produkt  schliessen.  Es  ist  also  der 
Uebergang  der  Terpenkörper  in  aromatische  Verbindungen  ein 
wesentliches  Mittel  zur  Constitutionsbestimmung  der  ersteren 
(vgl.  S.  883  ff.). 

Methoden  der  Reindarstellung  der  Terpenkörper  aus  den 

natürlichen  Pflanzenölen. 

Die  Grossindustrie,  welche  sich  mit  der  Darstellung  und  Verwerthung 
der  Terpenkörper  beschäftigt,  hält  ihre  Verfahren  sorgfältig  geheim.  Es 
wird  hier  nur  am  Platze  sein,  den  allgemeinen  Weg  zu  beschreiben, 
welchen  der  Chemiker,  dem  nicht  die  Erfahrungen  und  die  Mittel  der 
Grossindustrie  zu  Gebote  stehen,  im  Laboratorium  einzuhalten  hat. 

Die  gebräuchlichste  Methode  der  Isolirung  der  Terpenderivate  aus 
den  Pflanzen  ist  auf  ihre  Eigenschaft,  mit  Wasserdampf  sich  leicht  zu 
verflüchtigen,  begründet  Die  Pflanzen theile,  aus  denen  das  Gel  ge- 
wonnen werden  soll,  werden  in  einer  Metallblase  mit  Wasserdampf  be- 
handelt; die  auf  den  wässerigen  Destillaten  schwimmende  ölige  Schicht 
wird  je  nach  der  Menge  entweder  abgehoben  oder  ausgeäthert  und 
nach  dem  Trocknen  mit  wasserfreiem  Magnesiumsulfat  zunächst  einer 
fractionirten  Destillation  in  weiteren  Grenzen  unterworfen. 


1  Compt  rend.  132,  568  (1901). 
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Die  von  150 — 240^  siedenden  Antheile  können  Derivate  des  hydrirten 
Cymols  enthalten.  Zum  zweiten  Male  fractiooirt  man  in  engeren  Grenzen 
(auch  im  Yacnum).  Die  Kohlenwasserstoffe  C^o^ie  mieden  meistens  von 
140—190«,  Alkohole  und  Ketone  von  190— 235<>.  Unter  den  höher 
siedenden  Produkten  können  Ester  der  Alkohole  sich  befinden.  Eine 
weitere  Trennung  lässt  sich  durch  Destillation  bei  Gemischen  mehrerer 
Körper  schwer  erreichen.  Man  ist  dann  auf  chemische  Methoden  an- 
gewiesen, d.  h.  darauf,  krystallisirbare  additionelle  Verbindungen  oder 
bei  Alkoholen  durch  Veresterung  hoch  siedende  Ester  darzustellen. 

Statt  die  Pflanzentheile  mit  Wasserdampf  zu  behandeln,  kann  man  die  Ter- 
pettderivate  auch  daraus  mit  Lösungsmitteln  extrahiren.  Zn  dem  Zwecke  digerin 
man  mit  Aether,  Petroläther  oder  TetrachlorkohlenstofiP,  fractionirt  den  nach  dem 
Verdnnsten  des  Ldsungsmittels  verbleibenden  Rückstand  im  Yacunm  und  geht  dann 
zu  den  spftter  beschriebenen  Reinigongsmethoden  über. 

Eine  besonders  f^  die  Isolirung  von  feineren  Riechstoffen  aus  Blüthen  häufig 
benützte  Methode  ist  die  sogenannte  „Enfleurage'S  welche  in  Sudfrankreich,  in 
Grasse,  in  grossem  Maassstab  angewendet  wird.  Bei  diesem  Verfahren^ werden  die 
Blüthen,  welche  extrahirt  werden  sollen,  einige  Zeit  auf  Flfichen,  die  mit  Fetten 
(oder  Vaseline)  bestrichen  sind,  ausgebreitet  Letztere  nehmen  die  fitherischen  Oele 
auf.  Aus  diesen  sogenannten  „Pomaden"  kann  man  die  terpenhaltigen  Beetand- 
theile  durch  Wasserdampf  übertreiben,  während  die  Fette  selbst  zurückbleiben  K 

Isolirung  der  Ketone  aus  den  Bohölen.  Die  Eetone  werden  am 
besten  durch  ihre  stets  schön  krystallisirenden  Verbindungen  mit  Semi- 
carbazid,  die  Semicarbazone^,  aus  Gemischen  mit  anderen  Körpern 
herausgenommen.  Die  Semicarbazone  können  sehr  leicht  durch  Säuren 
in  die  Gomponenten  gespalten  werden;  quantitativ  gelingt  dies  meistens 
mit  Phtalsäureanhydrid',  indem  man  das  zu  spaltende  Semicarbazon 
mit  Phtalsäureanhydrid  verreibt  und  Wasserdampf  durchleitet 

Das  Semicarbazid  verbindet  sich  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  zu  einem  festen 
weissen  Körper,  Phtalsäurehydrazidcarbonamid^.  Trennungsmethoden  von  Keton- 
gemischen  sind  ebenfalls  ausgearbeitet  worden  (vgL  S.  821)\ 

Die  Ozime  lassen  sich  seltener  zur  Isolirung  der  Ketone  anwenden,  da  sie 
schwerer  krystallisiren  als  die  Semicarbazone  und  ausserdem  beim  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  leicht  anderweitige  Veränderungen  erleiden. 

Von  den  in  natürlichen  Produkten  vorkommenden  Ketonen  liefert  nur  eines, 
das  Pulegon,  mit  Natriumbisulfit  eine  Natriumbisulfitdoppel Verbindung *,  während 
sich  Carvon  damit  zu  einem  leichtlöslichen  Hydro sulfonsäu reder ivat  paart*. 
Natriumbisulfit  lässt  sich  also  nur  in  seltenen  Fällen  zur  Isolirung  der  Ketone  ver- 
wenden. 

Eine  eigenthümliche  Verbindung  liefert  Schwefelwasserstoff  mit  Carvon, 
die  sich  durch  Alkalien  wieder  zerlegen  und  mit  Erfolg  zur  Reindarstellung  der 
Carvone  verwenden  lässt  (vgl.  S.  824). 

>  Vgl.  Hesse,  Ber.  34,  291,  2926  (1901). 

•  Baeybr  u.  Thiele,  Ber.  27,  1918  (1894). 

>  TiSMANN  u.  Schmidt,  Ber.  33,  8721  (1900). 

*•  Habaies  u.  Brombergeb,  unveröffentlichte  Beobachtung. 

B  Habbies  u.  Rödbb,  Ber.  32,  3369  (1899).   —   Habbibs,  Ber.  34,  1926  (1901). 

^  Babyeb  n.  Hbnbich,  Ber.  28,  652  (1895). 

^  Labb£,  Bull.  [3]  23,  280  (1900). 
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Isolirung  der  Alkohole.  Alkohole  lassen  sich  durch  Phenyl- 
isocyanat  (vgl.  S.  195)  in  Phenylurethane ^  oder  durch  Einwirkung  von 
Diphenylcarhaminsäurechlorid  (S.  199)  auf  ihre  Natriumverbindungen 
in  Diphenylurethane'  überfuhren,  die  häufig  gut  krystallisiren: 

CioHi» .  OH  +  CeHj  •  N :  CO=C|oHi,  •  0  •  CO  •  NHCeH. ; 
CioHi^  •  ONa + (C5H5),N  •  COCl — CioH,9  •  0  •  CO  •  NCC^Hj), + NaCL 

Durch  Verseifung  werden  aus  diesen  Urethanen  die  Alkohole  regenerirt. 
Technisch  billigere  Verfahren  bestehen  darin^  die  Alkohole  in  Ester 
umzuwandeln^  wodurch  der  Siedepunkt  wesentlich  erhöht  und  das  Heraus- 
fractioniren  erleichtert  wird^.  Hierher  gehört  auch  die  häufig  brauch- 
bare Phtalsäureanhydrid-Methode^.  Sie  beruht  darauf,  dass  mau 
in  die  absolut  ätherische  Lösung  eines  Alkohols  Natriumdraht  bringt 
und  nach  dem  Auflösen  des  Natriums  zum  Alkoholat  Phtalsäureanhydrid 
einträgt,  worauf  Umsetzung  zum  entsprechenden  phtalestersauren  Natrium 

erfolgt: 

XOOR 
+  Na.0R=?C5H4<: 


^•=•0^ 


00^  ^COONa 

Das  phtalestersaure  Salz  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  ent- 
zogen und  lässt  sich  dann  leicht  durch  Eali  verseifen,  während  im 
Aether  überschüssige  Phtalsäure  und  die  anderen  Bestandtheile  nicht- 
alkoholischer  Natur  zurückbleiben. 

Isolirung  der  Kohlenwasserstoffe^  Die  Reindarstellung  der 
Kohlenwasserstoffe  bietet  ziemlich  grosse  Schwierigkeiten;  von  einigen 
Bepräsentanten  dieser  Körperklasse  ist  es  bisher  überhaupt  noch  nicht 
gelungen,  reine  Specimina  zu  erhalten. 

Einige  Terpene  verbinden    sich   leicht    mit  Chlorwasserstoff  oder 

Bromwasserstoff  zu  schön  krystallisirenden  Hydrohalogeniden,  z.  B. 

das  Dipenten: 

CjoHie +2HCl=CjoH„Cl,. 

Diese  Hydrohalogenide  lassen  sich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  wieder  in  die  Gomponenten  spalten,  und  es 
geUngt  auf  diese  Weise,  einen  reinen  Kohlenwasserstoff  zu  gewinnen. 
Bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  keine  krystallisirenden  Hydro- 
halogenide bilden,  muss  man  sich  in  der  Regel  begnügen,  die  Ketone, 
Alkohole,  Phenole  zu  entfernen  und  die  Kohlenwasserstoffe  sorgfältig  im 


*  Wallach,   Ann.   230,  267   (1885).   —   Leuckabt,  Ben  20,   114   (1887).   — 
Bebtrax  n.  Walbavm,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 

'  Ebdmaxh  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  63,  45  (1896).  —   E.  n.  H.  Ebdmanh,  J.  pr.  [2] 
56,  1,  13  (1897). 

*  Bbbtbam,  Ber.  28  Bef.  582  (1895). 

^  TivMAHV  n.  Kbüqsb,  Ber.  29,  901  (1896).  —  Ebdmamh  u.  Hmn,  1.  c.  —  Hallbr, 
Compt.  rend.  122,  865  (1896). 

^  Vgl  Wallach,  Ber.  24,  1531  ff.  (1891). 
▼.  Mbtbb  n.  Jaoobsov,  org.  Chem.  n.  56     (Joni  02.) 
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Vacuum  zu  fractioniren.  Es  giebt  aber  Mittel,  die  Gegenwart  bestimmter 
Vertreter  genau  festzustellen.  Diese  bestehen  in  dem  Verhalten  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  gegen  salpetrige  Säure,  Stickstoff- 
tetroxyd  und  Nitrosylchlorid.  Durch  Einwirkung  dieser  Agentien 
entstehen  Verbindungen,  welche  bei  den  allgemeinen  fieactionen  der 
Kohlenwasserstoffe  Yoriibergehend  schon  in  Bd.  I  S.  444 — 445  und  8T3 
berührt  wurden,  in  diesem  Kapitel  aber  von  besonderer  Wichtigkeit  sind: 
die  sogenannten  Nitrosite,  Nitrosate  und  Nitrosochloride.  Jedoch 
ist  es  bislang  nicht  möglich,  Gesetzmässigkeiten  abzuleiten,  welcher  Ait 
Doppelbindungen  die  einen  oder  anderen  Derivate  zu  liefern  im  Stande 
sind.  Einige  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  mit  salpetriger  Säure, 
die  anderen  mit  Nitrosylchlorid  leichter  zu  krystallisirenden  Körpern. 

Die  Nitrosite  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  —  man  wendet  gewöhnlich  Natriumnitrit  und  Eisessig  an  — 
auf  den  Kohlenwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

CioHi.  +  N,03  =  C,oH,eN,0,. 
Ihre  Constitution  entspricht  einer  der  Formeln: 

oder    CioHis^^ 
>N0  ^ONO 


,N^ 
X)] 


Ueber  ihre  Molekiilargrösse  ist  soviel  bekannt,  dass  sie  in  manchen  Fällen  moru*- 
molekular,  in  anderen  Fällen  dimolekular,  (z.  B.  das  Phellendrennitroeit'),  smd. 

Aus  diesen  Nitrositen,  welche  sehr  reactionsfähig  sind,  lassen  sich 
aber  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  nicht  zurückgewinnen.  Die 
Nitrosite  spalten  bei  Gegenwart  organischer  Basen  leicht  salpetrige  Säure 
ab  und  bilden  Nitrolamine: 

.ONO  ,Nfl.ß 

Die  Nitrosate  werden   bei    der  Einwirkung  von  N^O^   oder  Ton 

Amylnitrit  und  conc.  Salpetersäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  gewonnen 

(vgl  Bd.  I,  S.  873): 

yONOt 

^NOH 

Die  Nitrosochloride  bilden  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  beim 
Einleiten  von  gasförmigem  Nitrosylchlorid  oder  bequemer  durch  Ver- 
mischen mit  einer  Lösung  von  Amyl-  bezw.  Aethyl- Nitrit  in  Eisessig 
mit  conc.  Salzsäure  im  Kältegemisch.  Die  resultirenden,  schön  kiystalli- 
sirenden  Verbindungen  sind  nach  der  Gleichung: 

,01 
CoHi.  +NOCl«C,oH„< 

entstanden. 


*  Wallach,  Ann.  313,  346  (1900). 
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Das  Ghloratom  dieser  Nitrosochloride  wird  bei  der  Einwirkung  von 
organischen  Basen  unter  Bildung  von  Nitrolaminen  ausgetauscht,  z.  B: 

CioH,s<  +  NH,.CeH5 « C,oH„<(  +  HCl . 

^NOH  ^N.OH 

Andererseits  lässt  sich  mit  alkoholischem  Eali  Chlorwasserstoff  ab- 
spalten^ und  es  entstehen  Oxime  ungesättigter  Eetone: 

CioHwC  +  KOH  -  CioHu :  NOH  +  KCl + H,0  , 

^NOH 

Nur  in  einem  Falle  ist  es  möglich  gewesen,  aas  einem  Nitrosochlorid  den  za- 
gehörigen KohlenwasserstofiP  za  regeneriren,  d.  h.  also  das  Nitrosochlorid  als  Reini- 
gungsmittel za  benutzen  (vgl.  S.  988  das  bicyclische  Terpen  Pinen). 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Terpenkörper. 

Bei  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbindungen  der  Terpen- 
reihe  handelt  es  sich  um  die  Ermittelung: 

I.   des  Vorhandenseins  eines  Sechskohlenstoffrings, 

IL  des  Zusammenhangs  des  Körpers  mit  dem  p-  oder  m-Cymol  oder 
Derivaten  derselben, 

lU.  der  Stellung  der  Carbonyl-  bezw.  Hydroxyl-Gruppe  im  Kohlen- 
stoffskelett, 

IV.  des  Sättigungszustandes  und  —  beim  Vorliegen  einer  ungesät- 
tigten Verbindung  —  um  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindungen. 

Die  in  I,  II,  lU  gestellten  Postulate  sind  häufig  in  einer  Operation 
zu  erfüllen,  wenn  die  Umwandlung  durch  eine  glatte  Reaction  in  eine 
aromatische  Verbindung  von  gleichartigem  Kohlenstoffskelett  gelingt. 
Dieser  üebergang  darf  aber  nicht  den  Verdacht  zulassen,  dass  durch 
die  Natur  des  Umlagerungsmittels  weitgreifende  Veränderungen  erfolgt 
sein  können.  Ein  solcher  glatter  Üebergang  eines  Terpenderivats  in  eine 
aromatische  Verbindung  ist  die  Isomerisirung  des  Carvons  G^^^ß  zu 
Carvacrol  Cj^H^^O,  welche  durch  Behandlung  des  ersteren  mit  Kali- 
lange  oder  glasiger  Phosphorsäure  ^  erfolgt: 

C-CH,  C-CH, 

HCK*^CO  HG-*''''Nc.OH 

>- 


'^'V 


I 

c 


iTfC  Cuy  C113      CHg 


»  Schweizer,  J.  pr.  24,  257  (1841).  —  Völckel,  Ann.  85,  246  (1853).  — 
Kbkul6  u.  Fleischer,  Ber.  6,  1087  (1878).  —  Kretsler,  Ber.  18,  1704  (1885).  — 
Lustig,  Ber.  19,  12  (1886).  —  Rbychler,  Bull.  [3]  1,  31  (1892).  —  Kulobs,  Ber.  32, 
1516  (1899). 
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Ermittelung  der  GonatiitUion 


Hierdurch  wird  bewiesen,  dass  das  Gar  von  einen  Sechskohlenstoffriiig 
enthält  und  dass  die  Methyl-,  Isopropenyl-  (bezw.  Isopropyl-)  und  Car- 
bonyl-Oruppe  sich  in  1 .4. 2 -Stellung  zu  einander  befinden.  Ueber  die 
Lage  der  doppelten  Bindungen  erfahren  wir  durch  diese  Isomerisirung 
aber  nichts. 

Ein  allgemeineres  Verfahren,  zum  monocyclischen  Terpen  den  zu- 
gehörigen aromatischen  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln,  haben  Baetb 
und  Villiger  ^  ausgearbeitet  Sie  bromiren  das  Terpen  unter  Zusau 
von  etwas  Jod  erschöpfend  und  rednciren  darauf  zuerst  mit  Zink  and 
Salzsäure  und  zum  Schluss  mit  Alkohol  und  Natrium  zur  Entfernncg 
des  Broms.  So  lässt  sich  Limonen  in  p-Cymol,  Sylvestren  in  m-Cjincl 
umwandeln. 

Der  Vorgang  stellt  sich  beim  Limonen  folgendermassen  dar.  Zu- 
nächst wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  Bromwasserstoff  in  das  Dihydro- 
bromid  übergeführt  und  dieses  dann  mit  Brom  behandelt,  woraaf  zm 
Entbromung  geschritten  wird: 

CH3  CHy  CHg 


A 


H, 


+  2HBr: 


Ich, 


CH 

I 

c 


C^     CHa 


OBr 

OH 

I 
CBr 

CH3     CHg 

Sn  +  HCl 


+  lOBr: 


r 

CH, 

i 

HCK^CH 


CBr 

Br.HG'''''^'NcH.Br 

Br-HcLJcHBr 
CBr 

CBr 

dH,     CH, 


H 


H 


Na 


c 

CBr 
CH3      CH, 

Dieser  Uebergang  von  Terpenderivaten  zu  aromatischen  Körp€ni 
ist  nicht  immer  einwandsfrei,  denn  es  sind  Fälle  von  ganz  unzweifel- 
haften Wanderungen  der  Alkylgruppen  constatirt  worden*.    In  manchen 


^  Ber.  31,  1401,  2067  (1898). 

•  Vgl.  Baeter.  u.  Viluosb,   Dehydrirung   des  Enterpens   su  AethyWimetbji- 
benzol:    Ber.  31,  2068  (1898). 


der  Tßrpenkörper. 
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Fällen  lässt  er  sich  überhaupt  nicht  bewerkstelligen.  Man  besitzt  aber 
andere  Verfahren  zur  Ermittelung  von  Postulat  I,  II,  lll,  welche  jeden 
Zweifel  ausschliessen. 

Hier  sind  es  besonders  die  Methoden  der  Oxydation,  welche  in  der 
geschickten  Hand  hervorragender  Chemiker  zu  grosser  Feinheit  aus- 
gebildet sind  und  einen  sicheren  Bückschluss  auf  die  Constitution  der 
Verbindungen  gestatten. 

So  geht  z.  B.  das  Menthol  Ci^H^g-OH  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Chromsäure  *  in  ein  Keton  über,  das  Menthon  Cj^H^gO ;  die  Alkohol- 
gruppe muss  sich  also  an  einem  secundären  Kohlenstoffatom  befinden. 

Bei  stärkerer  Oxydation'  liefert  das  Menthol  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  eine  Ketonsäure  Ci^H^gO,,  die  weiter  in  CyHjjO^  und  niedere 
Fettsäuren  zerfällt  Da  die  Säure  C^H^^O^  als  /^-Methyladipinsäure  er- 
kannt ist,  lässt  sich  auf  die  Constitution  der  Ketonsäure,  des  Menthols 
und  Menthons  der  folgende  Bückschluss  ziehen: 


CH. 

I 
GH 

H,cL         COOK 
COOK 


^Methyladipins&are 


CH, 
CH 

HjCL         «COOK       H, 
Eetonsftare 


CHa 


CH 


ÖLJCO 

CaH, 
Menthon 


CH. 

I 


CH 
H,0''''''^NCH, 

HjOv       JCH.» 

CH 

I 
C.H, 

Menthol 


OH 


Eine  weitere  elegante  Bestätigung  für  den  Sechskohlenstofiring  im 
Menthol  wird  auf  folgendem  Wege'  erbracht,  aus  dem  gleichzeitig  der 
Nachweis  sich  ergiebt,  dass  die  CgH^-Seitenkette  die  Isopropylgruppe  ist 

Das  Pulegon^  ein  im  Poley-Oel  vorkommendes  ungesättigtes 
Keton  CjqHj^O,  liefert  bei  der  Beduction  Menthol  unter  Aufnahme  von 
vier  Wasserstoffatomen.  Pulegon  C^^Hj^O,  Menthol  Cj^^Hj^O  und  Menthon 
CjoHjgO  besitzen  also  das  gleiche  Kohlenstofiiskelett  Nun  lässt  sich 
Pulegon  leicht  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  unter  Wasseraufnahme 
in  optisch-actives^  l-Methylcyclohexanon(3)  und  Aceton  spalten. 
Der  Beweis,  dass  das  erhaltene  Methylcyclohexanon  den  Sechskohlenstoff- 
ring enthält^  wird  durch  die  Oxydation  zu  /ff-Methyladipinsäure  geführt: 


>  Bbckhann,  Ann.  250,  322  (1889). 

*  A&TH,  Ann.  eh.  [6]  7,  439  (1886).  —  Manasse  u.  Rupb,  Bot.  27,  1818  (1894). 

—  Beckmann  u.  MbhblInder,  Ann.  289,  878  (1896). 

*  Beckmann  u.  Plbissneb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Semmlee,  Ber.  26,  3515  (1892). 

—  Wallach,  Ann.  289,  388  (1896). 

^  Anm.  Werden  ans  optiBch-activen  Ausgangskörpem  wieder  optisch-active 
Umwandlungsprodukte  erhalten,  so  darf  man  annehmen,  dass  der  Umwandlungs* 
prozess  nicht  durch  Umlagerangen  complicirt,  also  für  Constitationsbestimmungen 
geeignet  ist 
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Bestimmung  des  Säüigungsxustands  und 


CH, 

I 
CH 

H,oL.^^JcO 

I 

c 

CHa     CH, 
Palegon 


Redacüon 
j 

+  4H 


Spaltung 


CH, 

H,C|^''^NCH, 

HjClJcHOH 
CH 

<^ 

CH,     CH, 
Menthol 


+  H,0 


\ 


CH, 

I 
CH 

H.G'^'^'NCH, 


H,(l    ^€0 
CH, 


Oxydation 

>- 


CH, 

Ah 

H.CK^'NCH, 


H,CL^ 


COOB 


COOH 


CO 

C5^     CH, 

Viel  schwieriger  als  die  in  I,  U,  HI  gestellten  Forderungen  ist  in- 
dessen die  Bedingung  lY  zu  erfüllen,  nämlich  die  Ermittelung  des 
Sättigungszustands  und  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  in 
den  ungesättigten  Körpern.  Bei  einer  ßeihe  von  Kohlenwasserstoffen 
ist  es  sogar  bis  jetzt  noch  nicht  einmal  gelungen,  in  ein  wandsfreier  Weise 
festzustellen,  ob  der  Körper  gesättigt,  einfach  oder  zweifach  ungesättigt 
ist  (vgl.  Phellandren  S.  956  u.  957). 

Will  man  bestimmen,  ob  ein  Terpenkörper  gesättigt  ist  oder  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  so  kann  man  sich  einerseits  der  üblichen 
chemischen  Methoden  (Entfärbung  von  Brom,  Permanganat  etc4 
andererseits  physikalischer  Methoden  bedienen.  Die  physikalische 
Methode  beruht  auf  der  Erkenntniss  von  festen  Beziehungen  zwischen 
Lichtbrechungsvermögen  und  gesättigtem  bezw.  ungesättigtem  Charakter 
(Brühl).  Für  ihre  Anwendung  ist  es  nöthig,  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur den  Brechungsindex  und  das  specifische  Gewicht  eines  Körpers 
zu  beobachten,  um  aus  diesen  Gonstanten  und  dem  Moleculargewicht 
die  Molecularrefraction  zu  berechnen  und  den  gefundenen  Werth  der 
Molecularrefraction  mit  den  Werthen  zu  vergleichen,  welche  sich  für  die 
verschiedenen  Constitutionsmöglichkeiten  auf  Grund  der  ermittelten  Ge- 
setzmässigkeiten berechnend 

In    manchen    Fällen    verhalten    sich    die   Terpenkörper  nach   den 


^  Näheres  über  die  theoretischen  Grundlagen  nnd  die  Technik  dieser  Methode 
wird  im  Anhang  zu  Band  II  dieses  Lehrbuchs  mitgetheilt  werden. 


des  Ortes  der  Doppelbindungen  bei  Terpenkörpem. 
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chemischen  Methoden  als  ungesättigte,  nach  der  physikalischen  ab  ge- 
sättigte Verbindungen  (ygl.  S.  975  Thujoh).  Letztere  ist  für  die  Ent- 
Wickelung  der  Chemie  dieser  Eörperklasse  von  grosser  Bedeutung  gewesen 
(vgl.  S.  963  u.  964  Campher). 

E»  sei  hier  noch  auf  eine  andere  optische  Methode  —  die  Bestimmung  der 
magnetischen  Rotation  —  aufmerksam  gemacht,  welche  erst  in  jfingster  Zeit  bei 
den  Terpenkörpem  seitens  W^  H.  Perkjn  sen.  angewendet  wurde.  Mit  ihrer  Hfllfe 
scheint  es  in  der  That  möglich  zu  sein,  auf  physikalischem  Wege  bis  zu.  einem  ge- 
wissen Grade  sicher  festzustellen,  ob  eine  Verbindung  einerseits  aliphatische,  mono- 
cyclische  oder  bicyclische  Structnr  besitzt,  andererseits  gesättigt  oder  ungesättigt 
ist   Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden  ^ 

Am  bequemsten  ist  jetzt  die  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  bei  den  Eetonen  und  den  Alkoholen^  soweit  letztere  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  den  Ketonen  stehen.  Es  gelten  hier  die  Erfahrungen, 
welche  bei  den  Beactionen  der  ungesättigten  Ketone  gemacht  wurden 
(vgl.  S.  820fif.)y  Reducirbarkeit^  Oxaminooxim-Reaction  etc. 

Bei  Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen  ist  man  auf  die  Methoden 
der  Oxydation  angewiesen. 

Man  hat  gefunden  (vgl.  Bd.  I,  S.  445—446),  dass  die  doppelte 
Bindung  bei  der  Oxydation  durch  verdünntes  Permanganat  zunächst  zwei 
Hydroxyle  anlagert  In  erster  Phase  werden  also  Verbindungen  mit  der 
für  a-Glykole  charakteristischen  Gruppe  >C(OH).C(OH)<  gebildet;  so 
liefert  z.  B.  der  tertiäre  Alkohol  Terpineol  ein  Trioxyhexahydro- 
cymol: 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  dies  Trioxyhexahydrocymol  in  ein  Eeto- 
lacton^  Abs  Meihoäthylh^tanonolid,  G^^Hj^O,  über,  welches,  abermab  mit 
Permanganat  behandelt,  zu  Essigsäure  und  einer  Säure  bekannter  Constitu- 
tion, der  Terpenylsäure  ^gHjjO^,  abgebaut  werden  kann  (vgl.  S.  908). 

Aus  diesen  Ergebnissen  der  Oxydation  kann  man  in  folgender  Weise 
einen  Rückschluss  auf  die  Formel  des  Terpineols,  sowohl  in  Bezug  auf 
das  Eohlenstoffgerüst  wie  auf  die  Lage  der  Doppelbindung,  ziehen: 
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COH 
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Terpenylsfture      Methoftthylheptanonolid      Trioxyhexahydrocymol       Terpineol 


^  Joum.  Spc.  81,  292- S18  (1902). 

*  Wallach,   Ber.  28,    177S  (1895).     Ann.  276,    150  (1893).    —    Tiemamn  u. 
ScmciDT,  Ber.  28,  1781  (1895). 
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Mit  Hülfe  der  Constitutionsbestimmung  des  Terpineols  lassen  sich  eine 
Beihe  anderer  nahe  stehender  Verbindungen,  wie  Dipenten,  Limonen, 
Terpinolen,  Garvon,  Terpin,  ebenfalls  erklären;  YgL  die  Einzelheiten 
im  speciellen  Theil. 

Die  Schwierigkeit^  eine  genaue  Bestimmung  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  vorzunehmen,  liegt  in  ihrer  Eigenschaft,  sich 
leicht  unter  der  Einwirkung  der  chemischen  Beagentien  zu 
verschieben.  Man  muss  daher  mit  Rückschlüssen  von  dem  Ergebniss 
des  Abbaus  eines  Körpers  auf  seine  ursprüngliche  Constitution  vor- 
sichtig sein. 

Zur  Systematik  und  Nomenclatur. 

In  dem  Kohlenstoffskelett  des  hydrirten  Paracymols,  dessen  Atome 
in  folgender  Weise  numerirt  werden^: 

Ct 


kann  man  drei  primäre,  vier  secundäre  und  drei  tertiäre  Kohlenstoff- 
atome unterscheiden.  Demnach  können,  da  die  Alkohole,  welche  die 
Hydroxylgruppe  in  9  bezw.  10,  2  bezw.  6,  3  bezw.  5  besitzen,  paarweise 
identisch  sind,  zwei  primäre  (OH  in  7  oder  9),  zwei  secundäre  (2  oder  3), 
und  drei  tertiäre  Alkohole  (1,  4  oder  8)  gewonnen  werden.  Nur  die  beiden 
secundären  Alkohole  (2  und  3)  lassen  sich  'zu  Ketonen  oxydiren.  Es 
sind  also  nur  zwei  Eeihen  von  Ketonen  der  theilweise  oder  vollständig 
hydrirten  p-Cymole  denkbar.  Aus  Gründen  der  Einfachheit  steDt  man 
die  beiden  gesättigten  Ketone  —  Menthon  und  Carvomenthon  — 
daher  zweckmässig  an  die  Spitze  der  Betrachtungen  und  leitet  von  ihnen 
alle  anderen  Körper  ab: 

CHj  CH3  CU« 

I  I  I 

CH  CH  CH 

HjCf^^^CH,  HjCV^^'^^^H,  H.C'-'^^CH, 


H, 


öLJco 

I 

CH 

CHa      CH. 
Menthon 


Ich.  OH 


H,C 


CH 


CH 


CH,      CH, 
Menthol 


CH,      „„, 

Jodid  dos  Menthols 


'  Vgl.  Bastes,  Ber.  27,  436  (1894). 
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CH, 
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CH 

CH 
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Hezahydrocymol  (Menthan) 
CH,  CH, 

CH  CH 

HjC-'^^^NcO  H.q^^'^CH.OH 
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H^O^'^'^NCH, 
HjCL^CH 
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Menthen 
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Carvomenthol 
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Jodid  des  Carvomentholfl 


CH, 

I 
CH 

HiO^^^^^iCH, 


HjOs.      ^y'^ 


;h. 


CH 


CH,      CH, 
Hexahydrocymol  (Menthan)    Carvomenthen 

Die  Ketone  spielen  im  Haushalt  der  Natur  eine  wichtige  Rolle^ 
sind  meistentheils  sehr  gut  untersucht,  und  ihre  Constitution  wurde  ein- 
wandsfrei  festgestellt  Für  die  Kohlenwasserstoffe,  die  viel  schwieriger 
zu  reinigen  sind,  liegen  zum  Theil  noch  recht  dürftige  Angaben  über 
ihre  Eigenschaften  vor,  oder  ihre  Constitution  ist  noch  ziemlich  unklar. 
Auch  aus  diesem  Omnde  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Systematik  von  den 
Ketonen  auszugehen  und  dementsprechend  auch  bei  den  Derivaten  des 
Metacymols  zu  verfahren. 

Zwecks  Vereinfachung  der  Nomenclatur  wird  das  Hexahydro- 
cymol  Cj^HjQ  —  als  Grundkohlenwasserstoff  der  Terpenreihe  —  nach 
dem  Vorschlag  von  Wagnbb^  mit  dem  Namen  MefUkan  belegt 


^  Gbobo  Wagnxb,  Ber.  27,  1686  Anm.  (1894). 
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Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  leitet  sich  die  Mehrzahl  der  natür- 
lichen Terpenkörper  vom  Paracymol,  einige  wenige  vom  Metacymol  ab. 
Synthetisch  sind  Abkömmlinge  von  allen  drei  Cymolen  (ortho-^  meta-, 
para-Methylisopropylbenzol)  bereitet  worden.  Für  die  Nomenclatur  ist 
es  deshalb  nützlich,  zur  näheren  Unterscheidung  der  Bezeichnung 
„Menthan'<  noch  die  Indices  o,  m,  p  beizufügen,  um  zu  bezeichnen,  ob 
der  betreffende  Körper  der  o-,  m-  oder  p-Hydrocymolreihe  angehört  ^ 

Das  Wort  ,,  Menth  an"  ist  dem  Namen  „Terpan",  welchen  Babteb'  vor- 
geschlagen hat,  vorzuziehen,  weil  letzterer  Name  leicht  zu  Missverstfindniraen  f&hrt 
Wählt  man  ihn  nämlich  für  das  hezahydrirte  Cymol,  so  müssen  die  einfach  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  CjoHig  hiemach  Terpene  genannt  werden  und  nicht, 
wie  bisher  üblich,  die  zweifach  ungesättigten  CioHi«.  Dieser  Widerspruch  wird 
durch  Anwendung  der  Bezeichnung  „Menthan"  vermieden. 

Hiemach  ist  also  z.  B.  das  Menthon:  p-Menthanon  (3),  das  Carvo- 
menthon  p-Menthanon  (2)  zu  benennen  (vgl  S.  891  die  Formeln). 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  Ringe  wird  wiederum  durch 
die  Zahl  des  Kohlenstoffatoms  bezeichnet,  von  dem  sie  ausgeht.  Danach 
ist  das  Menthen:  J'-p-Menthen,  das  Carvomenthen:  /1^-p-Menthen: 

CHa  CH, 

I  I 

CH  C 


Öv^^^JCH, 


I 
H  CH 

CH3     CH3  CHg     CH3 

Menthen  Carvomenthen 

Auch  diejenigen  Substanzen,  deren  Molecüle  doppelte  Bindungen 
in  der  Seitenkette  enthalten,  können  in  diese  Nomenklatur  miteinbegriffen 
werden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ausserhalb  des  Ringes  wird 
zweckmässig  durch  Angabe  der  Ziffern  beider  an  der  Doppelbindung 
betheiligter  G-Atome  charakterisiert,  wobei  man  die  höhere  Ziffer  in 
Klammer  der  niedrigeren  Ziffer  hinzufügt: 


^  Anm.  Semmleb  [Ber.  33,  1455  (1900)]  hat  die  Terpene  in  eine  Ortho-  und 
Pseudo-Klasse  eingetheilt,  je  nachdem  sich  die  doppelte  Bindung  im  Kern  oder  in 
der  Methylseitenkette  befindet: 

C-CH,  C«CH, 

HO-^^^^CH  HjG^^^^NcH, . 

Orthoterpene  Pseudoterpene 

Auf  die  UnZweckmässigkeit  dieser  Verwendung  der  Bezeichnung  „Orthoterpene^*  ist 
schon  von  Wallach,  Ann.  313,  858  Anm.  (1900)  aufmerksam  gemacht  worden. 
»  Baeyeb,  Ber.  27,  436  (1894). 
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^(7).p-Mentheii    zf iB(9).p.Menthadi^n (Dipenten)    J i-8(9)-m-Menthadiön (Sylvestren) 

L  G^esSttlgte  Abkömmlinge  der  Menthane. 

A,  Menihanone  Cj^H^gO. 

Wie  S.  888  auseinandergesetzt  wurde,  leiten  sich  vom  p-Hexa- 
hydrocymol  nur  zwei  gesättigte  Eetone  ab  —  das  Garyomenthon 
oder  p'Menihanon{2)  und  das  Menthon  oder  p'Mentkanon{3): 

CH,  CH,  CH, 
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CH 

H,G^^''^"NCH, 
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HiOs^^>JCH, 


HjCr^'^'NcH, 


H. 


öLJco 


CH 
CH,     CH, 

CH 
CH,      CH, 

CH 
ÖH,     CH, 

p-Menthan 

p-Menthanon(2) 

p-MenthaDon(8) 

Während  das  erstere  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefunden  wurde 
und  lediglich  systematisches  Interesse  darbietet»  findet  sich  das  Menthon 
in  natürlichen  Pflanzenölen  und  besitzt  wegen  seiner  Beziehungen  zum 
technisch  werthvoUen  Menthol  Cj^Hj^O  —  dem  entsprechenden  secun- 
dären  Alkohol  —  Bedeutung. 

Das  Henthon,  P'Mentha/non(3)^  C^oHigO  kommt  in  einer 
optisch  activen  Form  als  Links-Menthon  im  PfeflFerminzöl  und  Bourbon- 
Geraniumöl   vor;   jedoch   ist    seine  Isolirung   aus   diesen   Oelen    müh- 


*  MoRiTA,  Jb.  1881,  629.  —  Atkikson  u.  Yoshida,  Journ.  Soc.  41,  50  (1882).  — 
Beckvann,  Ann.  260,  825  (1889).  J.  pr.  [2]  65,  14  (1897).  —  Andres  u.  Andrbbf, 
Ber.  26,  617  (1892).  —  Bimz,  Ztschr  f.  physik.  Chem.  12,  727  (1893).  —  Kishner, 
Joarn.  d.  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.,  27,  471  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1963 
(1895).  —  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1895.  —  Powee  u.  Kleber,  Ber.  28 
Ref.,  610  (1895).  —  Umnby,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  710.  —  Platau  u.  Labb£, 
Bull.  [8]  19,  788  (1898).  —  Bericht  von  Roure-Bertrand  fils  I.  2.  ^4  (19u0).  — 
Gharabot,  Compt.  rend.  132,  15.9  (1901). 
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sam,  da  es  nur  in  Form  seines  Semicarbazons  von  beigemengtem  Menthol 
zu  trennen  ist 

Die  Darstellung  des  Menthons  l&sst  sich,  wie  Beckmann  gezeigt 
bat,  am  bequemsten  nach  folgendem  Verfahren  aus  Menthol^  welches 
wegen  seiner  Krystallisationsfahigkeit  leicht  rein  zu  erhalten  ist^  durch- 
fuhren: 

Zu  einer  LÖBung  von  60  g  Kaliumbichromat  und  60  g  concentrirter  Schwefel- 
säure in  800  g  Waaser,  welche  die  Temperatur  von  80  ^  besitzt,  werden  auf  einmal 
45  g  krjstalliBlrtes  Menthol  zugefügt.  In  Folge  der  Bildung  einer  Chromverbindang 
nimmt  die  Mischung  eine  schwarze  Farbe  an.  Man  bftlt  die  Temperatur  auf  55  ^ 
bis  die  Farbe  in  braun  übergeht  und  das  Menthon  sich  abscheidet  Das  mit  Aetfaer 
aufgenommene  Oxjdationsprodukt  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschen und  darauf  mit  Wasserdampf  destillirt. 

Die  hier  benutzte  Oxydationsmischung  führt  den  Namen  ,3£0k- 
MANK'sches  Chromsäuregemisch''  und  findet  ganz  allgemein  An- 
wendung, wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Alkohol  zum  Keton  oder 
Aldehyd  zu  oxydiren. 

Das  so  bereitete  Menthon  bildet  eine  schwach  pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  207^  siedet;  sie  besitzt  das  spec  Gew. 
0*896  bei  20^  den  Brechungsexponent  ni>  =  1*4525  bei  12<>  und  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links.  Die  höchste  beobachtete 
Drehung  betrug  [aj^  =  -  28-18  ^ 

Der  Nachweis^  gelingt  am  besten  durch  Reduction  mit  Natrium  und  lieber- 
führung  des  entstandenen  Menthols  in  den  bei  54^  schmelzenden  Benzoesfioreester. 

Optische  Eigenschaften  des  Menthons.  Das  optische 
Drehungsvermögen  des  Menthons  ist  ausserordentlich  veränder- 
lich, schon  beim  längeren  Stehen  verliert  es  sich.  Schneller  nimmt 
die  Linksdrehung  ab  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  AlkaHen  und 
geht  über  den  Nullpunkt  in  Rechtsdrehung  über.  Behandelt  man 
Links -Menthon  mit  einer  kalten  concentrirten  Schwefelsäure,  welche 
auf  10  Theile  Schwefelsäure  1  Theil  Wasser  enthält,  so  gewinnt  man 
ein  Menthon,  welches  im  Geruch  und  Siedepunkt  dem  Ausgangskörper 
durchaus  gleicht,  dessen  specifisches  Drehungsvermdgen  aber  bis  zu 
[a]o  ==  +  28-14^  steigt.  Bei  gleicher  Behandlung  dieses  Bechts-MeD- 
thons  mit  Schwefelsäure  geht  die  Drehung  wieder  von  rechts  über  den 
Nullpunkt  nach  links  zurück. 

Treten  wir  der  Erklärung  dieses  sehr  merkwürdig  erscheinenden 
Vorganges  näher,  so  müssen  wir  uns  zunächst  die  Structurformel  des 
Menthons  vergegenwärtigen,  welche  sicher,  wie  weiterhin  dargelegt  werden 
wird,  folgendermassen  zu  schreiben  ist: 


^  Beckmahn  u.  Pleissnbb,  Ann.  262,  81  (1891). 


lAnks'  und  Rechts-Menthon. 


893 


H,(X^«CO 


H 
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Die  zwei  mit  Sternen  bezeichneten  Eohlenstoffatome  sind  nun  asym- 
metrisch; es  ist  demnach  das  Auftreten  von  je  vier  optisch  activen 
Formen  zu  erwarten,  von  denen  je  zwei  im  Verhältniss  von  Gegenstand 
und  Spiegelbild  zu  einander  stehen: 


CH,/ 


II 
\   CH(CH,)|  (CHJ,HC    / 


H 


H 


In  diesen  Formeln  stellen  I  und  11,  III  und  IV  Paare  von  enantio- 
morphen,  also  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  vor;  I  und  II 
stehen  zu  HE  und  IV  in  einem  cis-trans-Verhältniss,  d.  h.  in  I  und  II 
sind  Methyl-  und  Isopropyl-Gruppe  auf  derselben  Seite,  in  III  und  IV  auf 
verschiedenen  Seiten  der  Singebene  gelagert  (vgl.  S.  773 — 774). 

Wollen  wir  nun  die  Eaumformeln  auf  die  von  Beckmann  dar- 
gestellten Links-  und  Bechts-Menthone  vertheilen,  so  ist  zunächst 
hervorzuheben,  dass  diese  beiden  Verbindungen  jedenfalls  nicht  optische 
Antipoden  von  einander  sind,  also  nicht  im  Verhältniss  der  Formel  I 
zu  n  oder  III  zu  IV  stehen.  Denn  erstens  entsteht  durch  Vermengen 
gleicher  Theile  Rechts-  und  Links -Menthon  kein  racemisches  Produkt, 
weil  aus  dem  Gemisch  der  Gomponenten  durch  Oximirung  das  Oxim 
des   Links -Menthons   isolirt   werden   kann;   zweitens   besitzen   Derivate 
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derselben  nicht  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  nicht  entgegengesetztes 
Drehungsvermögen.  So  ist  z.B.  das  Oxim  des  Links-Menthons^  ein 
krystalliairter  Körper,  schmilzt  bei  59^  und  besitzt  die  specifische 
Drehung  [cc]^  — 40-75  bis  —41-97®  (in  alkoholischer,  207oiger  Lösung); 
das  Oxim  des  Bechts-Menthons  ist  dagegen  ein  Oel,  welches  unter 
den  gleichen  Verhältnissen  [ajo  —  4-85  bis  —6-67**  zeigt;  wSxe  das 
Rechts-Menthon  der  optische  Antipode  des  Links -Menthons,  so  müsste 
der  Schmelzpunkt  seines  Oxims  ebenfalls  bei  59^  liegen  und  die  speci- 
fische Drehung  annähernd  [&]i>  +40®  betragen.  Es  ist  demnach  wahr- 
scheinlich, dass,  während  Links-Menthon  die  cis-links-Form  (I  oder  11} 
darstellt,  das  Rechts-Menthon  ein  Gemisch  ist,  welches  das  d-Menthon 
der  trans-Form  (III  oder  IV)  enthält 

Die  Aenderung  der  optischen  Drehung  von  links  nach  rechts  beim 
Menthon  ist  daher  im  Princip  nur  eine  ümlagerung  der  eis-  in  die 
trans-Form,  wie  sie  eingehend  bei  den  hydrirten  Phtalsäuren  (vgl 
S.  860—862)  besprochen  wurde. 

£fi  wäre  eine  dankbare  Aufgabe,  die  vier  optisch  aktiven  und  die  beiden 
wahren  racemischen  Modificationen  von  krystallisirbaren  Menthon-Derivaten  dann- 
stellen  und  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  modernen,  von  van  t'Hoff  und 
BoozBBOOM  vertretenen  Anschauungen'  genau  zu  untersuchen,  da  dieser  Fall  von 
grundlegender  Bedeutung  für  die  Terpenchemie  ist 

Ein  Fingerzeig,  wie  man  zu  einem  Lanks-Menthon  von  anderen  Eigenschaften 
gelangen  kann,  ist  von  Beckmann"  selbst  gegeben.  £r  fand,  dass  das  ans  Palegon- 
hydrobromid  (vgl.  S.  920)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehende  Links-Menthon 
ein  Oxim  vom  Schmelzpunkt  84—85^  giebt.  —  Ein  inactives  Menthon  ist  von 
UsBAN  und  Kbbmebs*  beschrieben  worden,  sein  Oxim  schmilzt  bei  82*;  vgL  Syntiiese 
des  i-Menthons  S.  896. 

Constitution  des  Menthons.  Das  Menthon  ist  ein  gesättigtes 
Keton.  Die  Carbonylgruppe  lässt  sich  leicht  durch  Ueberfilhrung  in 
das  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  184^,  das  schon  erwähnte  Oxim,  und 
durch  Reduction  mit  Natrium  zum  secundären  Alkohol,  dem  Menthol, 
nachweisen.  Mit  Bisulfit  verbindet  sich  dagegen  das  Menthon  nicht 
Bei  der  Oxydation^  entsteht  eine  flüssige  einbasische  Eetonsäure,  die 
sogenannte  Oxymenthylsäure  Cj^^HjgOj,  welche  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  in  die  zweibasische  /S-Methyladipinsäure  CyH„0^ 
übergeht.  Aus  diesen  Oxydationsprodukten  lässt  sich  die  Structor  des 
Menthons,  wie  S.  885  gezeigt  wurde,  als  p-Menthanon  (3)  ableiten. 

Die  Oxymenthylsäure  wird  als  Keton  durch  die  Bildung  eines  Chams*  vom 
Schmelzpunkt  103*  charakterisirt. 

*  BECKHum,  Ann.  2Ö0,  830  (1888).  —  Wallach,  Ann.  277,  157  (1898). 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  494  (1899). 

'  Beokuann  u.  Plbissner,  Ann.  262,  24  (1891). 
^  Urban  u.  EasHERs,  Am.  chem.  Joum.  16,  399  (1894). 

»  Abth,  Ann.  eh.  [6]  7,  433  (1886).  —  Makassb  u.  Küpe,  Ber.  27,  1820  (1894).  - 
Beckmann  u.  Mehblandeb,  Ann.  289,  867  (1896). 

*  Beckmann  u.  Mehhlandeb,  Ann.  289,  367  (1896).  —  Babteb  u.  Habasse, 
Ber.  27,  1912  (1894).  —  Baeyee  u.  Okhlkb,  Ber.  29,  27  (1896). 
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Durch  die  Oxydation  des  Menthons  über  die  Ozymentbjlaäure  zur  /^Methyl- 
ftdipinsfture  ist  erstens  das  Vorhandensein  des  Secbs-Kohlenstoffinngs  erwiesen,  denn 
^-Methylcyclohexanon  giebt  ebenfalls  ^Methyladipina&nre  (^gL  S.  813);  zweitens  geht 
daraus  hervor,  dass  das  Carbonyl  sieh  neben  der  Isopropylgruppe  befindet  Ueber 
die  Stellung  der  Methyl-  zur  Isopropyl-Gruppe  erhalten  wir  Auskunft  durch  ver- 
schiedeoe  üebergänge  des  Mentbons  in  aromatische  Verbindungen,  Derivate  des 
para-CymoIs. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorphosphor  ^  und  darauffolgende  successive  De- 
hydrogenisation  (mittelst  Brom  und  Ghinolin)  entsteht  8-Chlorcymol  (vgL  S.  796): 

CHa 

I 
CH 

HjCK^CH, 


CH, 

I 


CH, 

CH 


iCl 


CH,     CH, 


I 


H, 


ico 


S-Chlorc^mol 


CH 
CH,     CH, 


CH 

Ö]^     CH, 
Tetrahydrochlorcymol 

Klarer  noch  wird  die  Structur  des  Mentbons  durch  Folgendes  beleuchtet  Bei  der 
Bromirung*  des  Mentbons  in  Chloroformlösung  wird  ein  krystallinisches  Dibrom- 
menthon  CioHieBr,0  erhalten,  aus  welchem  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
vermittelst  Chinolin  Thymol  sich  bereiten  lässt: 

CH,  CH, 

*  CBr  CH 

HjC^-^^'^^H,  HjC^'^'^CH, 


I 


^H 


I 


HjCLJco 

CBr 


H,dL       Jco 


CH 
Ö^     CH, 


CH 
CH,     CH, 


I  I 

CH 

CH,     CH, 

Ans  diesen  Umwandlungen  geht  die  Constitution  des  Mentbons  als  1- Methyl- 
4-Methoätkyleyeloheaßanon  (3)  unzweifelhaft  hervor. 

Partielle  Synthese  des  Links-Menthons.  Im  allgemeinen Theil  S.  759  ist 
die  partielle  Synthese  des  Links-Menthons  bereits  besprochen  worden.  Barbier  u. 
BouvEAULT*  führten  l-Rhodinol  durch  Oxydation  in  1-Rhodinal  über  und  behandelten 
das  Ozim  dieses  Aldehyds  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  Links-Menthon  entsteht: 

OH,  ^a3H, — CH,  CH,  JkjQ^  •  CH, 

)H  NCHCH,     >-        p>CH-HC  NcHCH,. 

"NUO—CH, 


OiCHCH, 


CH, 


^  BERKENHSDi,  BcT.  26,  698  (1892).  —  JttNOER  u.  ELlaqes,  Ber.  29,  814  (1896). 

'  Bboxmaxv  u.  £iokelbbeo,  Ber.  29,  418  (1896).  —  Basysr  u.  Seüttsbt,  Ber. 
34,  40  (1901). 

*  Barbier  u.  Boüvsaült,  Ber.  29  Bef.,  381  (1896).  —  Vgl.  Bouveaült,  Bull. 
[8]  ^23,  458  (1900). 


896 


SynihetisckeSf  inadives  MenÜion, 


Eine  vollständige  Synthese  eines  inactiven  Menthons  ist 
EiNHOBN  nnd  L.  Klaoes^  gelungen.  Sie  condensirten  /9-MethjI- 
pimelinsäureester'  mit  Natriumäthylat  (vgl  S.  743)  und  liessen  auf  de& 
dabei  entstandenen  Methyl-zS-ketohexamethylencarbonsänreäthylester  Na- 
trium und  Isopropyljodid  einwirken.  Nach  dem  Verseifen  des  gebildeten 
Produktes  wurde  ein  Eeton  Cj^HjgO  gewonnen,  welches  bei  204 — 20ö 
siedet,  bei  18®  das  spec.  Gew.  0-9071  zeigt,  und  dessen  Ozim  bei  79—80' 
schmilzt: 


CHCH, 

H,oL        lcO.OC,H. 

CH,.C0.0C,H5 
^Methylpimelinsftureester 

CHCHa 

HjClJcO 
(CHg)|Cir^0.0C,H5 


CHCH, 
H.CK'^CH, 


H,(l        JCO 

CH-COOCtHe 
Methyl-^-ketohexamethylencarbonsftiureester 

CHCH, 

HjC-^'^^^CH, 


HjdLJCO 

CH.CH(CH,), 
i'Menthon 


Umwandlangen  des  Menthons.  Das  Menthon  verhält  sich  wie  ein  Ketoc 
der  Fettreihe  mit  einer  zum  Carbonyl  benachbarten  Methylengrnppe. 
Dieselbe  lässt  sich  nachweisen  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylfonniat; 
es  entsteht  durch  eine  Keaction,   welche  nach  Claisen'  für  Verbindungen  mit  der 

yC^CHOH 
Gruppirung  CH,  •  CO  charakteristisch  ist,  das  Ozymethylenmenthon  C^Hi,^  !  , 

XJO 
welches  bei  121^  unter  12 — 13  mm  Druck  siedet    Diese  Verbindung  ist  als  Am^- 

gangsmaterial  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der  Menthan-  und  Menthen-Reihe  ver- 
wendet worden^: 

<CH.CHO  XCHO 

j  und  CgHie<;  :| 

CH,  XJH 

(vgl.  S.  841).    Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Menthon' wird 

yCH.COOH 
eine    Monocarbonsäure  ^    CgHi«^  I  neben    einer   Dicarbons&ure    gebildet 

\co 

Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  entsteht  aus  Menthon  das  Benz al menthon' 

<C=CH  •  CqH5 
I  ;   über   das  Verhalten   dieser  Verbindung   bei   der  Oxydation 

CO 
vgl.  S.  1016. 

Die  Oxime  des  Links-  und  Rechts-Menthons  erleiden  durch  Behandlong  mit 


^  EiMHORN  u.  Klagbs,  Bor.  34,  8798  (1901). 

*  EiNHORK  u.  Ehrst,  Ann.  296,  179  (1897). 
'  Claisek,  Ann.  281,  894  (1894). 

^  Höchster  Farbwerke,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  885. 
»  Oddo,  Gazz.  chim.  27  II,  97  (1897). 

*  Wallach,  Ann.  30Ö,  261  (1899).  —  Hallbb,  Compt  rend.  130,  688  (1900)i  — 
Martine,  Compt  rend.  133,  41  (1901). 
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Phosphorpentachlorid  in  Chloroformlösung  UmlageruDg  im  Sinne  der  BscKMAitN^schen 
Beaction,  indem  sich  dabei  cyclische  Lactamo  bilden,  vgl.  S.  811.  Glatter  gelingt 
dies  mit  Hülfe  von  concentrirter  Sehwefels&are: 


CH, 

I 
CH 


CHg 

I 
CH 


H.CLJ 
CH 

im 

CH,     CH, 


)C=NOH 


ÖH,     CH, 

fco 


JH,     NH 


CH, 
CH.CHjCGOH 


AoB  Links-Menthonoxim  ^  entsteht  so  das  Lactam  (Schmekpunkt  119—120^, 
Siedepunkt  295^  einer  Amidodecylsäare,  früher  alslso-l-menthonoxim  beseichnet, 
welches  durch  Erhitzen  mit  25^0  ig^r  Saksäure  auf  160^  zur  Amidodecyls&ure 
selbst  aufgespalten  wird.  Aus  diesem  ^Jsooxim*'  kann  durch  Waaserentsiehung  mit 
Phosphorsftureanhydrid  ein  ungesftttigtesNitril,  das  sogenannte  M  enthonitrilCioHj,N 
erhalten  werden,  welches  bei  der  Verseifung  eine  ungesfittigte  Säure,  die  Menth onen - 
säure'  CiJSi,0,,  liefert.  Diese  Körper  besitzen  keine  ringf5rmige  Structur  mehr 
und  gehören  der  aliphatischen  Reihe  an  (sie  sind  bereits  S.  761  besprochen  worden): 


CH, 

I 
CH 

H,CJ'''''^'NCH, 
H,oLJ(>==NOH 

dE^     CH, 


CH, 

HjC^^'^'^NoH, 
H,oL        IcN 

C!^     CH, 
Menthonitril 


CH, 

I 
CH 

H.C^^^'NCH, 
H,dL         IcOOH 

i 

ÖH,     CH, 
Menthonensfture 


Dieselbe  ungesättigte  Säure  CioHi,0,  entsteht  auch  durch  Behandlung  der  Amido- 
decylsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Wasserdampf. 

Eine  ähnliche  Aufspaltung  erleidet  das  Menthon  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure*.  Vermischt  man  Menthon  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Amylnitrit 
unter  guter  Kühlung  und  schüttelt  das  mit  Krystallnadeln  durchsetzte  Beactions- 
Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  wird  dordi  letztere  das  Ozim  der  Ozy- 
menthylsäure  (Menthozimsäure)  der  Reactionsmasse  entzogen;  zurück  bleibt  eine 
Nitrosoverbindung  des  Menthons,  die  auf  Grund  der  Molecularge Wichtsbestimmung  als 
Bisnitrosomenthon  angesprochen  worden  ist  Das  Bisnitrosomenthon  ist  jedenfalls 
als  das  erste  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure  auf  Menthon  anzusehen,  während 


1  Wallach,  Ann.  277,  157(1893);  278,304  (1894);  312,  197  (1900).  —  Beck- 
ILAHN  u.  MrhblIkdeb,  Auu.  289,  367  (1896). 

*  Wallach,  Ann.  278,  312  (1894);  296,  131  (1897);  312,  199  (1900). 

*  Baeyeb  u.  Makasse,  Ber.  27,  1912  (1894).  —  Baeyer,  Ber.  28,  652,  1586  (1895). 
V.  Wnrnm  vu  Jaoobsov,  org.  Chem.  U.  57     (Juni  02.) 
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die  Bildung  der  Mentbozimsäure  darauf  durch  Ringsprengung  erfolgt;  die  Meothozim 
säure  ist  identisch  mit  derjenigen  Oximidosfture ,  welche  bei  der  Behandlnng  der 
Oxymenthylsäure  mit  Hydrozylamin  entsteht  (vgl.  S.  894).  Der  Vorgang  der  Bing- 
sprengung  wird  durch  folgende  Formeln  veranschaulicht: 

CH,  CH, 

CH  -  CH 


CH 

(5h,     CH, 
Bisnitrosomenthon 


HjCK^^^CH, 


+  H,0  = 


H,d 


COOK 
NOH 


CH 

ÖH,     CH, 

Menthozims&ure 


Das  Bisnitrosomenthon  wird  durch  alkoholische  Salxsfture^  unter  Bildung  von 
Chlormenthon  und  einer  eigen tbümlichen  stickstoffhaltigen  Säure  gespalten,  der 
Menthonbisnitrosylsäure,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist: 


CH  •  CH3  CH  •  CHg 

H,G'^'''"N0H,  HjCK^'^CH, 

HjClJcO      OoLJcH, 
C—NO— ON--C 


+  HCl 


Ah 
<m,   CH, 


Ah 

Ö^     CH, 


CH'CH,  CH*CH, 

H^q^^^'^^^H,      H.CK^'^NCH, 

+ 

H,oLJco 

C^,0,H 

I 


CH 

ÖH,     CH, 

Menthon- 
bisnitroejlaäure 

Das  Chlormenthon  geht  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  unter  Chlorwasserstoff- 
abspaltung  in  ein  ungesättigtes  Keton  C|oHi,0  über: 


Bisnitrosomenthon 


CH,     CH, 
Chlormenthon 


CH-CH, 
HjC^^^^CH, 

H,clJcO 
(CHJjCH.CCl 


CHOH, 
H.Q^^'^NCH, 

HoLJcO 
aCHf( 


CH(CH,), 


welches  vom  Pulegon  (S.  918  ff.)  verschieden,  dagegen  identisch  mit  dem  J^-Men- 
thenon(8)  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens'  (vgL  S.  918)  ist;  in  Folge  deesen 
muss  das  Chloratom  in  Stellung  4  am  Hexamethylenring  stehen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Satpetersäure  im  Bohre  wird  aus  Menthon  ein 
Öliges  Nitromenthon'  CioHi7(NO,)0  gewonnen,  in  welchem  die  Stellung  der 
Nitrogmppe  nicht  genau  ermittelt  ist. 


^  BAfiYEB,  Ber.  28,  1587  (1895). 

'  Urban  u.  ELsemebs,  Am.  ehem.  Joum.  16,  895  (1894). 

'  KoMowALOw,  Ber.  28  Ref.,  1054  (1895).  —  Konowalow  u.  JscnEWSKi,  Bor.  SL 

1478  (1898). 
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£in  krjstallisireodeB  8'NitromefUhanon{d)  wurde  aus  Pulegonhydrozylamin 
(vgl.  S.  919 — 920)  durch  Oxydation  gewonnen  ^  Diese  Nitroverbindung  geht  durch 
Reduction  successive  in  8-Hydroxylaininomenthanon(3)  (Pulegonhydroxylamin)  und 
8'Aminomenthanon{3)  über';  das  Hydrozylaminomenthon  liefert  durch  gelindere  Oxy- 
dation S'Niiroaomenikcmon  {S): 


CH-CH, 


H,OLJCO 

I 
CHNO, 

d]^     CH, 

8-Nitromenthanon  (8) 


CHCB^ 

HjciJco 

I 
CHNOH 

8-Hydroxylamino- 
menthanon  (3) 


CHCH, 

9 

H,oLJco 

I 

C-NH, 

Glig     CH3 

8-Amino- 
menthanon  (8) 


CH.CH, 
HjCLJcO 


C-NO 

01^     CHg 

8-Nitroso- 
menthanon  (8) 


Eine  Ueberführung  des  den  Sechskohlenstofiring  enthultenden  Menthons  in  ein 
Derivat  des  Fflnfkohlenstoffrings  mit  sonst  gleicher  Kohlenstoffanzahl  gelingt,  wenn 
die  aus  Menthon  durch  Oxydation  entstehende  Oxymenthylsäore  in  Form  ihres 
Esters  mit  Natrium  behandelt  wird'.  Es  tritt  dann  analog  den  DzEKMAim'schen  Con- 
densationen  (vgl.  S.  748)  Ringschluss  ein: 

CHCHj  CHCH, 


B,(LJ 
CH. 


Ico 

CH(CH,). 


H,Cl 


— >► 


CH.CH, 
H|C         CH, 


IC0.0C,H5 


C0.CH(CH,), 


I 


I 

-CO 


C0-CH(OHJ, 


Durch  Einwirkung  von  „Caro*s  Beagens"  auf  Menthon  entsteht  ein  a-Laeton^ 
(vgL  a  811—812): 


CH.CH, 
H^CV^^NCH. 


H^clJ 
CH- 


CO 

CH(CH,), 


CHCH, 

H,C         CH, 

I  I 

H,C         CO    . 


H 


i 


H(CH,), 


Das  zweite  Eeton  des  Hexahydroparacymols  ist  das  bisher  als  CarYO- 
menthon^  (Tetrahydrocarvon)  bezeichnete p-üfen^Aanon^)?^.  Es 
verhält  sich  in  yielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  wie  das  Menthon.    Doch 


*  Habbies  u.  Roedbb,  Ber.  32,  8365  (1899). 

*  Beckhamn  u.  Plbissnbb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Habries  u.  Roedeb,  Ber.  32, 
3864  (1899). 

'  Babybb  u.  Oehleb,  Ber.  29,  27  (1896). 

*  Babybb  u.  Villiobb,  Ber.  32,  3628  (1899);  33,  858  (1900). 

*  Babybb,  Ber.  20,  822  (1898);  28,  1586  (1895).  —  Wallach,  Ann.  277,  183 
(1898);  306,  266  (1899);  312,  802  (1900).  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u.  Heebio, 
Ann.  287,  377  (1895). 
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wurde  es  weder  für  sich  noch  in  Form  von  Deriyaten  als  Erzeugnis« 
natürlicher  Processe  aufgefunden  und  kann  daher  an  dieser  Stelle  kürzer 
behandelt  werden. 

Eigenschaften:  Das  Carvomenthon  ist  einOelvon  schwach  kümmel- 
artigem (carvonartigem)  G-eruch,  welches  bei  222 — 223^  siedet,  das  spec 
Gew.  0*904  bei  20^  und  den  Brechungsexponenten  ni>=»  1*45539  besitzt 
Im  Gegensatz  zum  Menthon  verbindet  es  sich  mit  Natriumbisulfit ;  die 
gut  krystallisirende  Doppelverbindung  kann  man  daher  zweckmässig  zur 
Reinigung  benützen.  Seiner  Structurformel  zufolge  ^  welche  zwei  asym- 
metrische Eohlenstoffatome  enthält,  lassen  sich  wieder  wie  beim  Men- 
thanon(3)  vier  optisch-active  und  zwei  inactive  Modificationen  Voraus- 
sehen. Von  diesen  sind  bisher  aber  nur  zwei  optisch-active  und  eine 
racemische  Form,  welche  im  Yerhältniss  von  optischen  Antipoden  und 
deren  Bacemkörper  zu  einander  stehen,  bekannt  geworden: 

CH, 


H(CH,), 

Das  Oxim  der  optisch-activen  Form  schmilzt  bei  97 — 99^  und  krystallisirt 
in  kalkspathähnüchen  Prismen,  während  das  Oxim  der  racemischen  Ver- 
bindung den  Schmelzpunkt  von  105^  besitzt. 

Darstellung.  Das  Menthanon(2}  entsteht  durch  Oxydation  des 
Carvomenthols  (S.  904);  ferner  kann  es  aus  verschiedenen,  natürlich 
vorkommenden  Körpern  bereitet  werden;  die  c^tisch-^activen  Formen 
werden  aus  Garvon  C^^Hj^O,  einem  zweifach  ungesättigten  Eeton,  welches 
den  Hauptbestandtheil  des  Eümmelöls  bildet,  durch  erschöpfende  £e- 
duction  und  durch  Behandlung  des  Phellandrennitrosits  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnen;  die  inactive  Form  wird  aus  Terpineol  Cj^jH^^O, 
einem  ungesättigten  tertiären  Alkohol,  dargestellt  Da  sämmtliche  Wege 
complicirt  sind  und  die  Eenntniss  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
bindungen voraussetzen,  so  muss  auf  ihre  nähere  Besprechung  an  dieser 
Stelle  verzichtet  und  auf  die  später  gegebenen  Ableitungen  verwiesen 
werden  (vgl  S.  926,  931,  957). 

Constitution  des  Carvoalentbon8^  Das  Carvomenthon  ist  ein  gesät- 
tigtes Keton,  welches  zu  dem  secandftren  Alkohol  Carvomenthol  (S.  904)  redacirt 
werden  kann.   Seine  Structur  wird  dorch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  aii%eklftrt. 

Wie  Menthon  hierbei  eine  Ketonsäure  des  gleichen  Koblenstoffgehaltes  —  die 
OxymenthyMare  CioHigO,  —  liefert,  so  geht  Carvomenthon  in  die  S-Metfao&th/l- 


^  Baeteb  u.  Oehleb,  Ber.  29,  27  (1896). 
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heptuioii(6)-8AaTe(l)  CioH^sOg  vom  Schmelzpunkt  40*  über,  aus  weleher  bei  weiter- 
gehender Oxydation  die  IsopropylbemBteinsAure  entsteht: 

CHCHa  GOCH, 

►     COOH    CH, 


H.CH(CH,)| 


CH.CH(CHJ,  (^— CH(CH^ 

Der  Eingri£P  der  Oxydation  erfolgt  also  wieder  an  dem  der  Carbonjlgruppe  be- 
nachbarten tertiftren  KohlenstoiF.  Dieselbe  Aufspaltung  tritt  bei  der  Behand- 
lung des  Carvomenthons  mit  salpetriger  Sfture  ein;  es  bildet  sich  neben  Bisnitroso- 
menthanon  (2)  das  Oxim  der  S-Methoftthylheptanon  (6)-8flure  (1).  Aus  der  Bisnitroso- 
verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  neben  Carvo- 
menthonbisnitrosyls&ure  C^oHif 0 •  N,OtH  ein  Chlormenthanon(2),  welches  mit 
Natriumacetat  und  Eiseflsig  Chlorwasserstoff  abspaltet  und  em  ungesättigtes  Keton 
CioHieO,  wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema,  liefert: 

CH..C.NO  CHjCCl 

HjCV^^^Nco  H,cK"Nco 


CH. 


CH, 


CH,=C 
HjCV^^NoO 


H,C 


GH. 


CH, 


CH(CH,)| 


CH(CH,),  CH.CH(CH,), 

Bis-l-ntirosomenihanan  (2)       1-  Cklormenthanon  (2) 

Im  Zusammenhang  mit  den  Ketonen  des  Hexahydroparacymols  möge  aus 
systematischen  Gründen  noch  der  Ketone  des  Hexahydrometacymols  gedacht 
werden.  Vom  Hexahydrometacymol,  m-Menthan,  können  sich  vier  struktur-isomere 
inaktive  Ketone  ableiten,  von  denen  indessen  nur  eines  genau  bekannt  ist,  das 
gymmetrlsehe  (inactive)  Menthon^  oder  tn^Menthtman  (6)  [1- Methyl-S-Me^uh 
äthyleyelohexanon  (5)\i 

GH,  GH, 

H.Q^^^'^H.GH,  Oq'''''^^CH.GH, 


CHGHCCBÜ, 
m-Menthan 


HjÖv^ttH, 

CH.GH(GH,), 
m-Meniharum  (5) 

Dasselbe  wurde  nach  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  745 — 746)  erhalten  und  ist  dem 
Menthon  ähnlich,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Bisulfit  Es  wurde  bereits  im  Anschluss 
an  die  hydroaromatischen  Ketone  in  Tab.  69  auf  S.  814  erwähnt,  vgl.  femer  S.  825. 

Gesättigte  Ketone  des  Hexahydroorthocymols,  deren  ebenfalls  vier  in- 
active Formen  denkbar  sind,  worden  bisher  nicht  dargestellt 

Ausser  den  aufgeführten  Ketonen  CjoHigO  ezistirt  noch  ein  Terpenketon  der- 
selben Molekularformel,  das  Thujamenthon,  welches  hier  nur  kurz  Erwähnung 
finden  kann.  Dasselbe  ist  nämlich  kein  Abkömmling  des  Hexahydro-p-cymols, 
sondern  enthält  einen  Fttnfkohlenstoffiring: 

^^CH(CHJ — GH, 
CH,.CH  I 

^      " '       Gl 


CO 


JH.GH(GH,)i 


Ee  ist  ein  um  Wandlungsprodukt  des  bicycHschen  Ketons  Thujon  und  wird  spät« 
im  Anschluss  an  diese  Verbindung  besprochen  werden  (S.  978). 


^  KhosvshAqbl,  Ann.  297,  118  (1897). 
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Alko?iole  der  MerUhane. 


Ein  Diketon  des  Hexahydroparacymols  ifit  das  bei  der  Vevseifung  des  Methjl- 
isopropylsuccinylobemsteinsäureesters  entstehende  p-MentluuillIoii  (2,^^  (vgL  S.  744): 

CO— CH, 
CHjCH  >CH.CH(CH,),  , 

welches  in  der  Transfoim  bei  65^  schmilst 


B.   Alkohole  der  Menihane. 

Vom  Hexahydroparacymol  leiten  sich  (vgl.  S.  888)  zwei  primäre, 
zwei  secundäre  und  drei  tertiäre  Alkohole  ab.  Die  primären  Alkohole  sind 
bisher  unbekannt,  dagegen  sind  beide  secundären  und  zwei  tertiäre 
Alkohole  dargestellt  worden: 

HCCHa  (OH)CCH, 


CH. 


"CH, 

CH(CH,), 
Carvomenthol 


CHCH, 


CTCHCCH,), 

Tertiftres 
Carvomenthol 

CH.CH. 


H,(1JCH(0H) 

CH.CH(CH,X 
Menthol 


(OH)C-CH(CH,), 
Tertiäres 
Menthol 

Wichtig  sind  ferner  ein  zweiwerthiger  gesättigter  bitertiärer  Alkohol, 
das  Terpin,  und  dessen  inneres  Anhydrid,  das  Cineol: 

CHjC 


CHaC(OH) 


H(5.C(0HXCH,), 
Terpin 


Cineol 


Eine  der  längst  bekannten  Verbindungen  der  Terpenreihe  ist  der 
aus  dem  Links-Menthon  durch  Wasserstofizufuhr  mittelst  Natriums  in 
feuchtem  Aether  entstehende  secundäre  Alkohol,  das  HenthoP,  p- Jfen- 


^  Baeter,  Ber.  26,  282  (1898). 

'  DüMAs,  Ann.  6,  252  (1888).  —  Blakchet  q.  Sell,  Ann.  6,  298  (1838).  — 
Walter,  Ann.  28,  812  (1888);  32,  288  (1889).  --  Kane,  Ann.  32,  285  (1889).  - 
LouotToriHB,  Ann.  eh.  [5]  23,  887  (1881).  —  Abth,  Ann.  eh.  [6]  7,  488  (1886).  —  Beühl, 
Ber.  21,  457  (1888).  —  Beckmann,  Ann.  260,  827  (1889).  Ber.  22,  912  (1889),  J. 
pr.  [2]  66,  15  (1897).  —  Beckmann  u.  Pleissneb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Powe»  n. 
Kleber,  Arch.  f.  Pharm.  232,  647  (1894).  —  Schaum,  Ann.  308,  89  (1899> 
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ihanol  (3)  Cj^H^^O.  Er  wird  als  linksdrehende  Modification  ans  dem 
Pfefferminzöl  gewonnen,  dessen  Hauptbestandtheil  er  neben  Menthon  und 
Kohlenwasserstoffen  bildet  und  ans  dem  er  sich  beim  Abkühlen  krystalli- 
nisch  abscheidet 

Auf  präparativem  Wege  kann  er  auch  aus  dem  Eeton  Pnlegon 
^10^16^'  einem  Bestandtheil  des  wohlfeilen  Poleyöls^  durch  Bednction  be- 
reitet werden. 

Eigenschaften.  Das  Menthol  krystallisirt  in  farblosen  Sänlen, 
welche  einen  starken  Pfefferminzgerach  und  angenehm  kühlenden  Ge- 
schmack besitzen.  Es  findet  in  der  Heilkunde  als  antibacterielles  und 
analgesirendes  Mittel  bei  Zahnschmerz,  Neuralgieen,  Migräne,  Nasen- 
katarrh eta  und  in  der  Parfiimerie  ausgedehnte  Verwendung.  Das 
Menthol  schmilzt  bei  48^  und  siedet  bei  211— 213 ^  in  20^l^\gQx  alko- 
holischer Lösung  ist  [a]i>:   —  49-3^ 

Constitution  des  Menthols.  Das  Menthol  ist  ein  secundärer 
gesättigter  Alkohol,  wie  aus  seiner  Darstellung  durch  Beduction  des 
Menthons  und  auch  aus  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung^  hervor- 
geht. Durch  vorsichtige  Oxydation^  mit  Chromsäuregemisch  wird  er 
in  das  Menthon  zurückverwandelt  (vgl.  S.  892].  Mit  Permanganat  oder 
Chromsäure  und  Eisessig  liefert  er  Öxymenthylsäure  C^^H^gOg  und  weiter- 
hin Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  /3-Methyladipinsäure 
—  dieselben  Produkte,  welche  auch  aus  Menthon  entstehen  (vgl.  S.  894). 
Demnach  kommt  dem  Menthol  die  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  902 
enthaltene  Structurformel  zu. 

Diese  Fonnel  besitzt  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome;  es  sind  also  eine 
ganze  Reihe  von  Ramnisomeren  vorauszusehen. 

Umwandlungen  des  Menthols  Das  Menthol  lässt  sich  verhältnissmftssig 
leicht  in  gesättigte  und  ungesättigte  KohlenwasserstoiFe  überführen.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Hezahydrocymol';  durch  Behandlung  mit 
einer  Schwefelsäure,  welche  auf  1  Theil  concentrirte  Säure  2  Teile  Wasser  ent- 
hält, wird  bei  einer  Temperatur  von  60 — 100°  quantitativ  ein  optisch-actives  Tetra- 
hydrocymol,  das  J*-p-Menthen  (vgl.  S.  936),  gebildet^: 


'  Mentschutkin,  Joum.  d.  mss.  phys.-chem.  Gesellsch.  13,  569  (1881).  —  Ueber 
Aether  und  Ester  vgl.:  Tschügaeff,  Ber.  31,  364,  1778  (1898).  —  Brochbt,  Compt. 
rend.  128,  612  (1899).  —  Landeb,  Joum.  Soc.  77,  731  (1900).  —  Cohm  u.  Tauss, 
Ber.  33,  731  (1900).  —  Wedekind,  Ber.  34,  813  (1901).  —  Verley  u.  Bölsiuo,  Ber. 
34,   3354  (1901). 

>  Arth,  Ber.  21  Kef.,  645  (1888).  —  Becsiiann,  Ann.  260,  325  (1889).  — 
Beckmann  u.  Mehbländer,  Ann.  289,  367  (1896). 

'  Berkenheim,  Ber.  25,  688  (1892). 

*  Vgl.:  Beckmann,  Ann.  260,  858  (1889).  —  Waoneb,  Ber.  27,  1687  (1894). 
—  KoNOWALOw,  Ohem.  Gentralbl.  19001,  1101. 
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Oarvomenthol. 


CHCHs 


H. 


CH.CH( 


OH 
CH(CH,), 


CHCH, 

Hexobydro-p-cymol  (Menthui) 
CHCH, 


H,G'^'''"NCH, 

HjOs.       v^CH 

CCHCCH,), 
Menthen 

Durch  Erhitzen  mit  Kupfersalfat  auf  250— 280<^  wird  Menthol  in  p-Cymol  ^  übergeführt. 

Der  Menthyläthjläther  C|oHig*0«C,Hs  entsteht  durch  Einwirkung  Ton 
Aethyljodid  auf  Mentholnatrium  und  siedet  bei  211 — ^212  ^  Charakteristisch  ist  der 
Benzo^sflureester  des  Menthols  CioHjQO-CO'CeHg,  welcher  bei  54^  schmilzt 
und  das  Drehungsvermögen  [a]D  =  — 90-72*  in  20^/oiger  alkoholischer  Lösung  besitact; 
er  kann  zum  Nachweis  des  Menthols  und  somit  auch  des  Menthons  dienen. 

Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  Phosphorpentachlorid '  wird  ein  5lige> 
Menthylchlorid  gebildet,  welches  aber  nicht  die  dem  secundären  Alkohol  ent- 
sprechende Verbindung,  sondern  in  der  Hauptsache  ein  durch  Umlagerung  daraas 
entstandenes  tertiäres  Chlorid  zu  sein  scheint: 

CHCH,  CH-CH, 

CH,  H,q''^''\jCH, 


HjCLJCHCl 

CH.CH(CHJ| 
CHCH, 

H,Q^NCH, 


CCl- 


OH, 
CH(CHa, 


HjCL^CHOH 

CH.CH(CH,)b 

CH-CH, 
H.CK'^NCH, 

^ 

H«CL^^H 

Der  dem  Menthanon  (2)  (Caryomenthon)  zugehörige  secondäre 
Alkohol  ist  das  TetrahydrocaiTeoF,  p-MenthanolfZ)  (Carvo- 
menthol)  CjoH^g-OH;  er  wird  am  besten  durch  Beduction  des  J'-p- 
Menthenon(2)  (Carvenon)  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  (vgl.  S.  924 
u.  926).  Er  siedet  bei  220«  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-90  bei  23  ^ 
ni)»  1*46246.  Der  Geruch  ist  schwach  kümmelartig.  Da  die  Consti- 
tution des  Carvomenthons  festgelegt  ist,  so  ergiebt  sich  auch  diejenige 
des  Carvomenthols : 


^  Brühl,  Ber.  24,  3874  (1891). 

*  RoNDAKOW  u.  LuTSCHiNiN,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899).  —  Kubsanow,  Ann.  318, 
327  (1901). 

»  Baeyeb,  Ber.  26,  823  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  ISO  (1893).  Ber.  28, 
1955  (1895).  —  Semmlek,  Ber.  27,  895  (1894).  —  Wallach  u.  Herbio,  Ann.  287, 
377  (1895).  —  KoMDAKOw  u.  Lütschwin,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899). 
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CHCH, 


CHCH, 


CH.CH(CH,),  CH  CH(CH,)| 

Mit  BEGKMAHN'sclier  Ghromsäuremischtmg  gebt  es  wieder  in  das  zugebörige 
Keton  über.  Cbarakteristiscb  ist  das  Tetrabydrocarvyl-Phenyluretban,  welcbes  bei 
eintägigem  Steben  yon  Tetrabjdrocarveol  mit  PbenjUsocjanat  entstebt;  es  kjystal- 
lisirt  in  Nadeln  vom  Scbmelzponkt  74 — 75  ^ 

FOr  den  secnndftren  Alkohol  Tbnjamentol  (vgl.  S.  978)  gilt  das  für  Thi^ar 
menthon  (S.  901)  Gesagte. 

Die  beiden  tertiären  Alkobole  CioHig« OH,  das  tertiäre  Mentbol  oder  Jfen- 
tHanol(4)  nnd  das  tertiäre  Carvomenthol  oder  Meniha/nol (1),  besitzen 
lediglicb  systematisches  Interesse.  Sie  entstehen  auf  analogen  Wegen  ^  aus  Mentbol 
and  Carvomeotbol,  wie  durch  nachfolgende  Uebersicht  yeranschaalicht  wird: 


CH-CH, 


CHOH 
CH(CH3)b 
CH-CH, 
CH, 

CH, 
J^CH(CHg)4 


H, 


H,(l       J 


CH.CH, 
H.G^^'^CH.OH 


CHCH, 
HjO^^'^CH, 

HjOv     ^CH'J 

CH.CH(CH,), 
CH-CH, 

H,Cj'''^''\|CH, 

HjCs^      JGGl^ 

(M).CO.CHg 

CHCH, 
H,Q^^'"NCH.J 


CHCH, 
HgO^^^'NcH, 

H,Ca.     ^\jrL 

C^H(CH,), 
CHCH, 

HjC-^^CH, 


H.clj 

c-o 


toH, 

OH 
CH(CH,), 


%>JCH, 
HCHf 


H,     ^ 

CH(CH.). 
CH,CJ 


CH» 


H. 


CH, 

CH(CH,), 
CH,.CO.CO.CH, 
HjCr^CH, 


dJc 

CHC 


H, 
CH(CH,). 


CCH, 
H,G'^^^^CH 

H,Os.^^^vJCH, 

CHCHCCH,), 
CHjCOH 

H.q^'^'^NcH, 


H,cl/ 
CH. 


"CH, 
CH(CH,), 


H,d 


CH. 


•CH, 
CH(CH,), 


Zur  Erläaterung  diene»  dass  die  secundären  Alkohole  durch  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  in  die  Jodide  übergehen ,  letztere  beim  Erhitzen  mit  Chinolln  Jod- 
wasserstoffabspalten und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  J*-bezw.  J'-Mentben,  bilden. 
Durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Menthene  entstehen  tertiäre  Jodide, 
welche  mit  Silberacetat  das  Halogen  gegen  die  Acetjlgruppe  austauschen;  diese 
Keaction  verläuft  Dicht  glatt,  da  sich  immer  ein  grosser  Theil  der  Menthene  regenerirt. 
Schliesslich  werden  die  Acetate  zu  den  Alkoholen  verseift. 


»  Baetbb,  Ber.  26,  2270,  2560  (1893).  —   Masson  u.  Reyohlek,  Ben  29,  1843 
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Terpin  und 


Dieselben  sind  Oele  von  schwachem  Gknich,  welche  sich  gegen  Chromsfinre 
wie  tertiäre  Alkohole  verhalten.  Mit  Bromwasserstoff- Eisessig  behandelt,  tauschen 
sie  sofort  die  Hydroxylgruppe  gegen  Brom  aus  und  liefern  BromhexahjdrocTmole, 

Eingehendere  Behandlang  verdient  der  zweiwertbige  bitertiäre 
Alkohol,  das  Terpin  oder  p-Menthandiol  (1*8) 

CIL-(OH)(r"     *      >?;H-C(OH)(CHj),.    Obwohl  es  in  der  Natur  direct 

^CH,— CH, 
nicht  aufgefunden  wurde^  nimmt  es  als  leicht  zugängliche  Verbindung  einen 
besonders  wichtigen  Platz  in  der  Chemie  der  Terpenkörper  ein,  und  die 
Erklärung  seiner  Constitution  ist  wegen  der  vielseitigen  Beziehungen  zn 
den  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Eörperklasse  von  fundamentaler 
Bedeutung. 

Das  Hydrat  des  Terpins  \  das  sogenannte  Terplnhydrat  CjoH^3(OH), 
+H3O,  fiel  den  Chemikern  schon  früh  wegen  seiner  grossen  Ejystalli- 
sationsfahigkeit  auf;  es  entsteht  leicht  aus  Terpentinöl  bei  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren.  Doch  ist  die  Constitution  des  Terpinhydrats  und 
somit  des  Terpins  trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  erst  in  neuerer 
Zeit  durch  Wallach,  Baeyeb  und  besonders  Tiemann  und  Schmidt 
endgültig  festgelegt  worden. 

Zu  seiner  Bereitung  werden  nach  Hsmpel  8  Theile  Terpentinöl  mit  2  Theilen 
Alkohol  ond  2  Theilen  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1<255  in  flachen  Schalen 
mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Beim  Ahstumpfen  der  Säure  mit  Alkali  krystallisirt 
das  Terplnhydrat  aus. 

Der  Uehergang  des  Terpentinöls  in  Terpinhydrat  erklärt  sich^  wie 
später  eingehend  dargelegt  wird,  durch  eine  Wasserau&ahme  des  bi- 
cyclischen  Terpens  ,,Pinen''  unter  Sprengung  der  Brückenbindung: 

CCHg  HOC-CH, 


OH 
CHg  •  C  •  GHg 


Pinen  Terpin 

Das  Terpinhydrat   krystallisirt  in   monoklinen  Säulen   und  löst  sich  in 

^  Blanchet  u.  Sell,  Ann.  6,  268  (1833).  —  Duxas  u.  P^ligot,  Ann.  eh.  [2],  57. 
884  (1834).  —  Kammelsberg,  Ann.  62,  891  (1844).  —  Wiggebs,  Ann.  67,  247  (18461 

—  Deville,  Ann.  71,  348  (1849).  -—  Oppenheim,  Ann.  129,  157  (1864).  —  MfCLK, 
Ann.  180,  45  (1875).   —  Hempel,  Ann.  180,  71  (1875).  —  Tilden,  Jb.  1878,  63S. 

—  Flawitzky,  Ber.  12,  2858  (1879).  —  Wallach,  Ann.  227,  284  (1885);  230,  247 
(1885);  239,  17  (1887).  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  —  Bouchabdat 
u.  Voiey,  Compt.  rend.  106,  668  (1888).  —  Lapont,  Jb.  1888,  902.  —  LocomKi^E. 
Ann.  eh.  [6]  18,  402  (1889).  —  Schtschukarew,  Ber.  23  Bef.,  433  (1890).  —  Wal- 
lach n.  Krehebs,  Ann.  270,  190  (1892).  —  Berksnheim,  Ber.  26,  696  (1892).  — 
Baster,  Ber.  26,  2868  (1893).  —  Ginsberg,  Cham.  Oentralbl.  1897  II,  420. 
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200  Theilen  kalten  und  22  Theilen  siedenden  Wassers;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  116 — 117^  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe 
von  Wasser,  worauf  bei  258**  wasserfreies  Terpin  übersiedet;  ebenso  ver- 
liert es  das  Wasser  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure. 

Das  Terpinhydrat  kann  synthetisch^  aus  dem  olefinischen  tertiären 
Alkohol  Linalool  erhalten  werden,  dessen  Constitution  S.  754  erörtert 
wurde.  Durch  Schütteln  mit  b^l^iger  Schwefelsäure  nimmt  das  Linalool 
ganz  glatt  zwei  Molecüle  Wasser  auf  und  bildet  Terpinhydrat: 

GH,  CH,  ^CHj-CH, 

^>C=CH .  CH, .  CH, .  C(OH)  •  CH=CH, ►  ^C(OH)  •  ÖH,  ^^OH)CH, : 

dH,         ^-^^^*         ^H  ^  OH.CH,-C^ 

hiemach  erscheint  es  möglich,  dass  das  Terpinhydrat  noch  kein  cycli- 
sches  Produkt  ist,  sondern  der  Reihe  der  olefinischen  Terpenalkohole 
angehört  (vgl.  S.  758 — 759).  Wie  dem  aber  auch  sei,  die  bei  der  Destil- 
lation erfolgende  Wasserabspaltung  und  die  Umwandlung  in  Terpin  kann 
jedenfalls  nur  im  Sinne  der  Formeln  vor  sich  gehen: 

UU^  >^CH, — CH,  CH,  CH, — CH, 

N0(0H).(^  \C(0H).CH,_>   NC(0H).CH<^  ^C(OH).CH,. 

ÖH,  OHCH,— CH,  ÖH,  CH,— CH, 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Terpins  als 
p-Menthandiol (1.8)  in  ungezwungener  Weise;  zu  demselben  Resultat  ge- 
langt man,  wenn  man  die  Abbauprodukte  des  Terpins,  welche  bei  der 
Oxydation  entstehen,  interpretirt. 

Bei  der  Oxydation  des  Terpinhydmts  mit  Salpetersäure  werdeA 
Terebinsäure,  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure,  mit  Chromsäure: 
Essigsäure  und  Terpenylsäure  gebildet  Terpin  liefert  mit  Chrom- 
säure imd  Eisessig  neben  Terpinhydrat  das  Eetolacton  Cj^Hj^O,:  Meiho- 
äihylhepfananolid  (vgl.  S.  887).     Besonders  wichtig  ist   die  BUdung   der 

Terebinsäure: 

HOjCCH— CH,CO 

I     , 
O 


.     CH, 


CH 

die  eindeutig  darauf  hinweist,  dass  die  eine  tertiäre  Alkoholgruppe  im 
Terpin  und  Terpinhydrat  in  Stellung  8  sich  befindet.  In  folgender 
Uebersicht  sind  die  Ergebnisse  der  Oxydation  in  genetischem  Zusammen- 
hang dargestellt: 


>  TiBMANir  n.  Schmidt,  Ber.  28,  1781  (1895). 
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Terpefnylsävre  und  Terebinsäure. 


HOCCH, 

CH  0(OH)(CH,)| 
Teipin 


HOOCCHg 

- OG  COOH 


0 


OCCH, 


u 


GH.). 


0 


HjQv        JGH^ 


Ketolmcton  CioH,«0, 
Methoäthylkepianonotid 


—CO 

I 
H,C         COOH 

O  CH 


Ae 


GH.). 

Essigsfture  und 
Terpenylsfture 


■i. 


CH,), 

TerebinBftare 


Wir  begegnen  hier  den  beiden  Säuren  Terpenyl-  und  Terebin- 
Säure^  welche  als  Abbanprodukte  einer  Reihe  von  natürlichen  ProdakteB 
in  der  Terpenreihe,  wie  schon  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde 
(vgl.  S.  88 7),  hervorragende  Wichtigkeit  erlangt  haben.  Die  Formel  der 
Terpenylsäure  ^  ist  von  Wallach  aufgestellt  und  von  Sghbxveb»  Hahla 
und  TiEMAKN  begründet,  die  der  Terebinsäure*  von  Ftttio  endgültig 
bewiesen. 

Die  Terebinsfture  (vgL  Bd.  I,  S.  800)  wurde  BynthetiBch  durch  Condenflation tod 
Aceton  mit  Brombemsteinsäareester  in  Gegenwart  von  Zinkkapfer  erhalten  (Blaiss)*: 


CH 

'NcO+BrCHCOOE 
CH,/  I 

+  Zn      CH,.COOE 


CH, 


>?- 


CHCOOR 


CH,/         I 

CH,.COOE 


ZnBr 


CH,v 

>C— CH-COOH 

CH/        I 

CH, 

I 

O-CO 
Terebinainie. 

Die  TerpenyUäure  achmilzt  wasserfrei  bei  90*  und  wird  durcli  b^/^igtl^^ 
manganaÜösong  zum  Theil  in  Terebinsäure  übergeführt,  während  aie  syntbetifch 
durch  Oxydation  von  |9-Isopropylglutar8äure  mit  Chromsäuremischung  bereitet  weiden 
kann  (Lawrence)^: 


(CH,),CH.(5H 


CHj.COOH 
■CHjCGOH 


CH,— COOH 


(Ch,),c-Ch 

I     ^^CH,— CO 


Beim  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf 
210®  entsteht  ein  Hexahydroparacymol  Cj^Hj^. 


^  Wallach,  Ann.  269,  322  (1890).  —  Sghbttsb,  Joum.  Soc  63,  1827  (1893). 
—  Mahla  u.  Tiemann,  Ber.  29,  928  (1896). 
'  FiTTiQ  u.  Frost,  Ann.  226,  863  (1884). 
'  Compt.  rend.  126,  349  (1898).  «  Joum.  Soc  76,  531  (1899> 
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Betrachten  wir  die  Constitutionsfonnel  des  Terpins,  so  finden  wir, 
dass  sich  zwei  raumisomere  Modificationen  daraus  ableiten  lassen,  welche 
im  YerhäUniss  der  cis-trans-Isomerie,  wie  die  beiden  Hexahydroterephtal- 
säuren,  zu  einander  stehen: 

(CH,),(OH)C  CH,  (CH8),(0H)C  OH 


H  OH  H  CH. 

ciB-Terpin  tranB-Terpin 

Das  els-Terpin,  cis-p-Menthandiol  (1.8)^  entsteht  bei  der 
Destillation  des  Terpinhydrats;  es  siedet  bei  258^  und  schmilzt  bei 
104— 105<>. 

Das  traBS-Terpln,  tra/n8'P'Menthandiol(\.8)^  krystallisirt  in 
schönen  glasglänzenden  Tafeln,  welche  bei  156 — 158^  schmelzen  und 
bei  263 — 265®  sieden.  Diese  Verbindung  bildet  kein  Hydrat  Sie  ent* 
steht  aus  cis-Terpin  auf  einem  Umwege,  indem  dasselbe  mit  Phosphor- 
tribromid  in  das  entsprechende  Dibromid  und  letzteres  mit  Silberacetat 
in  ein  Diacetat  übergeführt  wird,  welches  nun  durch  Verseifung  trans- 
Terpin  liefert: 


CH,.C(OH) 
H,(>^^\CH, 

HfOs^^^^H, 

CHCXOHXCHJi 
cis-Terpin 

CHjC-OOCCH, 

H^C^'^'^NCH, 

HfÖv    ^^x^Hg 

(CH,),C^H 

I 
OCOCH, 

Diacetat 


CHg.CBr 
H.Cy^'^NCH, 

HfÖs^^^^H, 

(CH,)bCBr^ 
Dipentendibromhydrat 

CH,.C(OH) 


(CH,),qOH) 


H.aj 

xom.CH 


ton. 


traas-Terpin. 

Das  dem  Terpin  entsprechende  Dibromid  ist  bekannter  unter  dem  Namen 
Dipentendibromhydrat,  weil  es  aus  dem  Terpen  „Dipenten'*  leicht  durch 
Addition  von  Bromwasserstoff  gewonnen  werden  kann  (vgl.  S.  951).  Ebenso  wie 
das  Terpin  ezistirt  es  in  zwei  eis-  und  trans-Modificationen ,  welche  beide  gleich- 
zeitig beim  Behandeln  von  cis-Terpin  mit  Phosphortribromid  oder  Eisessig -Brom- 
wasserstoff  entstehen. 

Verhalten  des  Terpinhydrats  gegen  wasserentziehende 
Mittel  Wird  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefels&ure  erhitzt,  so 
tritt  Wasserabspaltung  ein,  und  es  bilden  sich  neben  den  Kohlenwasser- 
stoffen Dipenten,  Terpinolen  und  Terpinen  Gemenge  von  ungesättigten 
Alkoholen,  welche  Terpineol,  ^J^^^^-Menthenol  und  ^J^^^-Menthenol  ent- 
halten. Folgendes  Schema  giebt  einen  XJeberblick  über  die  mannig- 
fachen Produkte,  die  durch  Abspaltung  von  einer  oder  von  beiden  Hydroxyl- 
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WasserabspaUung  aus  IhrpinkydrcU. 


grappen  «ntsteheu  können  und  später  (S.  929£,  947  u.  950)  eingehend  be- 
handelt werden: 


CH,C-OH 


COH 
Teipin 


-1H,0 


CHjCOH  CH«-C-OH 


HjCn^      JCH,      H,(X.      ^^H»      HjCAs,^^    ^y^*^ 


COH 
CH,     CH, 


I 

C 


A 


Terpineol      ii<<«-Mentiienol  (1)  if^-Mentheno]  (1) 


-2H,0 


CH,.C 

CH 

I 
C 

öC     CH, 
Dipenten 


CH,.C 
H.CK'^^ 

HjÖs^^^^^A^ 

M 
C 

Cflt     CH« 
Terpinolen 


CH,.C 
H,0'''^'^NCH 

I 
CH 


CH, 
Terpinen  (?) 


Neben  diesen  Produkten  findet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Verbindung 
Gj^H^gO,  welche  weder  Alkohol-  noch  Eeton-Eägenschaften  besitzt  und 
daher  als  ein  durch  intramoleculare  Wasserabspaltung  innerhalb  der 
beiden  Hydroxylgruppen  entstandenes  Oxyd  aufzufassen  ist: 

CH, 


Dieses  Oxyd,  welches  den  Namen  ClneoP  führt,  auch  Eucalyptol 
oder  Gajeputol  genannt  wird,  ist  ein  Bestandtheil  zahlreicher  ätherischer 


1  VoBLOKEL,  Ann.  87,  312  (1853).  —  Kbaut  u.  Wahlfobss,  Ann.  128,  293 
(1864).  —  Faust  u.  Hoheteb,  Ber.  7,  1429  (1874).  —  Wkioht  il  Lambebt,  Ber.  1, 
598  (1874).  —  Kamonkikoff,  Ber.  14,  1699  (1881).  -—  Hbll  a.  StObgks,  Ber.  17,  19T0 
(1884).  —  Gladstone,  Joum.  Soc.  45,  241  (1884).  —  Jahns,  Ber.  17,  2941  (1884).  — 
Hell  u.  Ritteb,  Ber.  17,  2609  (1884).  —  Wallach  u.  Bbabb,  Ann.  226,  291  (18841 
—  Wallach,  Ann.  226,  814  (1884);  239,  22  (1887);  262,  94  (1889).  —  Wallach 
u.  PüLFBiCH,  Ann.  246,  195  (1888).  —  Wallach  u.  Gildemeisteb,  Ann.  246,  26:$ 
(1888).  —  BoucHARDAT  u.  VoiBY,  Oompt  rend.  106,  663  (1888).  —  LocouinKB,  Ann. 
ck  [6]  18,  401  (1889).  —  Beetrand,  Bull.  [3]  9,  435  (1893).  —  Scammell,  D.  R-Pat 
Nr.  80118;  Fbiedlaendeb,  IV,  1808.  —  Bebtram  u.  Walbaiw,  Arch.  f.  Pharm.  235, 
178  (1897). 
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Oele,  auf  deren  Aufzählang  hier  unter  Hinweis  auf  die  Speciallitteratur  ^ 
verzichtet  werden  muss.  Besonders  reich  an  Cineol  ist  das  Eucalyptusöl 
(von  Eucalyptus  globulus)^  Cajeputöl  und  Wurmsamenöl  (Oleum  cinae).  Aus 
diesen  Oelen  kann  man  das  Cineol  entweder  durch  Ausfrieren,  es 
schmilzt  bei  — 1^  oder  Termittelst  der  Ghlorwasserstoffverbindung 
isoliren. 

Zur  Bereitung  der  letzteren  wird  in  cineolhaltiges  Oel  trockenes  Salzaftnregas 
unter  guter  Kühlung  eingeleitet;  der  ausgeschiedene  Krjstallbrei,  welcher  die  salz- 
artige' Yerhindung  CioHigO'HCl  darstellt,  wird  abgepresst  und  behu&  Kegenerirung 
des  Cineols  mit  Wasserdampf  destillirt;  dieses  Verfahren  wird  behufs  weiterer 
Reinigung  mit  dem  destillirten  Produkt  nochmals  wiederholt 

Das  Cineol  ist  inactiv,  riecht  charakteristisch  campherartig,  siedet 
im  reinen  Zustande  bei  177^  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  0*930; 
DD  =  1.45961. 

Die  Constitution  des  Cineols  wird  einerseits  durch  seine  Bildung  aus 
Terpin,  andererseits  durch  sein  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff-Eisessig 
illustrirt  In  letzterem  Falle  geht  es  in  cis-Dipentendibromhydrat  über  — 
eine  Verbindung,  welche  bereits  bei  der  Besprechung  des  Terpins 
erwähnt  wurde  (S.  909),  sich  präparativ  am  besten  aus  Cineol  darstellen 
lässt  und  das  dem  cis-Terpin  correspondirende  bitertiäre  Dibromderivat 
des  Hexahydrocymols  darstellt: 

CHj.G 1  CH,  CBr 

H,Cj-'''^ChJ  HjCf^^'^OH, 

HjoLJohJ  HjcLJch, 

Ca 0(CBÜi  CH-CBi(CH,), 

Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Cineols 
zur  Genüge. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Cineols  bei  der  Oxydation,  welche  von 
Wallach  und  Gildeksisteb*  sehr  eingehend  studirt  wurde.  Bei  der  Einwirkung 
▼on  Permanganat  entsteht  unter  Erhaltung  des  Oxjdrings  und  Sprengung  des 
Hexametbylenrings  eine  Dicarbonsäure,  die  inactive  Cineolstture  C^oHieOs  (SchmebE- 
ponkt  204—208^1  aus  der  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  das  Cineol- 
säureanhydrid  CioH,404  vom  Schmelzpunkt  77 — 78  ®  gewonnen  wird.  Letzteres  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  quantitativ  neben  Kohlensäure  und  Kohlenozyd 
ein  ungesättigtes  aliphatisches  Keton,  das  Methylheptenon,  dessen  Constitution 
(v^L  S.  746—747)  bereits  ausführlich  klargelegt  worden  ist  Die  Umwandlung  des 
Cineols  über  die  Cineolsäure  in  Methylheptenon  erklärt  sich  nach  folgendem  Schema : 


^  Gildbmbisteb  u.  Hoffhann  Aetherische  Oele  (Berlin  1899),  S.  240. 

*  Vgl.  Baetsb  u.  Yillioeb  „Ueber  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauer8to£&", 
Her.  34,  2689  (1901). 

'  Ann.  246,  268  (1888).  —  Wallach,  Ann.  268,  319  (1890).  —  Wallach  u. 
Elkblss,  Ann.  271,  21  (1892> 
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MenthandioU,  Menthantriole 


CHa 

I 
C 


CH, 
C 


H,(V'^'''NCH,  HjC^^^COOE 


CH 

I 
C 


H,d 


-i 


COOH 


CH,     CH, 
Cineol 


CH,     CH, 

Cineolsfture 


CH,     CH, 
Cineolsftareanhydiid      Methylheptenon 


Die  Spaltung  der  Cineolsäure  ^  in  optisch  active  Formen  ist  mittelst  des  Stiych- 
ninsalzes  gelungen;  die  activen  Modificationen  schmelzen  bei  79®  und  sind  kzystall- 
wasserhaltig;  [a]^'^:  +  18-56 <^  bis  19-10^  in  wAssriger  Losung  (ps7»3  bis  8-2). 

Wird  die  Cineolsäure  mit  Wasser  auf  160®  erhitzt*,  so  bildet  sich  die  Cinen- 
säure  C,Hj,0,,  welche  noch  den  Ozydring  intact  enthält  und  durch  Abspaltang 
einer  Carbozjlgruppe  aus  der  Cineolsäure  entstanden  ist  Bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Wasser  geht  die  Cinensäure  in  eine  ungesättigte  aliphatische  I^-Ozysäure  C^H^e^i 
über,  welche  beim  Destilliren  H^O  abgiebt  und  in  eine  zweifach  ungesättigte  Säure 
C,H|40,  verwandelt  wird.    Diese  Säuren  stehen  daher  in  folgendem  Zusammenhange: 

CH,  •  CH, 

CHCOGH      >■        CH,.CH=€H.CH,.CH.COOH      ► 


CH,.CH 


CH, 
Cinensäure 


!)H,     CH, 


I 
HOC 

OT,     CH, 

öMethoäihylol (5^)'hexm  (2)'8äure (6) 

CH, .  CH==CH .  CH, .  C .  COOH 


.C«< 


CHjCCH, 

5-Methoätkmhexen  (2)-8äiire  (6) 


H, 


Ein  p-MewUiandiol(8»4)^  entsteht  aus  J'-Menthen  nach  folgendem  Scbemi 

(vgl.  S.  937): 

CHCH,  CHCH, 

H.CV'^^CH,  H,G>^^CH, 

^  ; 

CH  H,CLJCH(0H) 

C-CH(CH,),  C(OH).CH(CH,)g 

ein   isomeres  P'Menthandiol(3.8)^   wurde  synthetisch  ans  CitroneUal  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  755  u.  759): 

Die  drei-  und  vierwerthigen  Alkohole  des  Hexahjdrocymols  entstehen 
aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  durch  Oxydation  mit  vei^ 
dünnter  Permanganatlösung  (Wagner)^  sie  sollen  hier  nur  kurz  erwähnt  und  später 
bei  den  betreffenden  ungesättigten  Verbindungen  besprochen  werden. 


1  Rufe  u.  Ronüs,  Ber.  33,  3541  (1900). 

>  RüPE,  Ber.  33,  1129  (1900);  3^  2191  (1901). 

'  Waoneb,  Ber.  27,  1640  (1894).  —  Tolloczko,  Ber.  28 

*  Barbier  u.  L^ser,  Compt  rend.  124,  1308  (1897). 


:,  926  (1895). 


und  MentharMrole. 
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Durch  Oxydation  angesättigter  Alkohole  wnrden  z.  B.  erhalten: 

P'Menthantrioi (1.4.8)  ans  if^*)- Menth enol  (1),  vgl.  S.  988; 
p^MefUhafUrioi (1.2.8)  ans  Terpineol,  vgl.  S.  931; 
P'MewUumhriol (2.8.9)  aus  Dihydrocaryeol,  vgl  S.  928; 

sie  dienten  zur  Gonstitntionsanfklftmng  dieser  Verbindungen. 

Ein  Tetraalkohol  ist  der  sogenannte  LimoBetrit^  —  das  P'MetUhantelirol 
(1.2m8.9)y  welches  aus  Limonen  gewonnen  wird  (ygl.  S.  958): 

^XJH(OH)— CH,  ^XJH, 

\CH, —  CfC  \CH,(0H) 

eine  ozjdartige  Verbindung  endlich  ist  das  PiBolglykol': 

)H(OH)— CH, 


CHjCHO) 


^^H 


CH,  CH, 


CH, 


das  Ozjdationsprodukt  des  Pinols,  vgL  S.  987. 


Einen  Alkohol  des  Meta-Menthans  stellt  öbb  tn'Menthanoi(5)*  [l-MethyU 
3'Meihoätkylcyelohexanol{5)]  dar: 

CH, 

CH 


OH 


CHg 


CH(GH,), 


welches  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  wurde,  vgl.  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  805. 
Ein  ni-Menihandiol  (1.8)^ 

CH,     OH 

H.CV^'^NCH, 

H,oLJcH .  C(OHXCH,), 
CH, 

(Metaterpin)  entsteht  aus  Carvestrendihydrobromid  (vgl.  S.  958)  und  Silberacetat 
bei  der  Verseifung;  es  schmilst  bei  127  ^ 


1  Waoneb,  Ber.  23,  2815  (1890). 

•  Wallach,  Ann.  2ö9,  811  (1890).  —  Waonee,  Ber.  32,  2070  (1899). 

*  Kkobysnaobl  u.  Wiedebmank,  Ann.  297,  169  (1897). 
«  Baetbb,  Ber.  27,  8490  (1894). 

V.  MXTKB  u.  Jaoobsok,  OTg.  Chom.  n.  58     (Juli  02.) 
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MerUhylamvne  und 


G,   Amine  der  MerUhane. 

Die  Amine  des  p-Hezabydrocymols  besitzen  bis  jetzt  nur  untergeordnetes  In- 
teresse und  können  daber  kurz  abgehandelt  werden.  Sie  werden  ans  den  Ketonen 
nacb  allgemeinen  Methoden  (vgl.  S.  789  ff.),  entweder  durch  Reduction  ihrer  Ozime 
(Goldschmidt)  oder  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  (Lbuckabt),  gewonnen. 

Durch  Eintritt  der  Amidogruppe  in  eine  Methjlengmppe  des  Hexamethylen- 
rings  des  p-Menthans  entstehen  drei  asymmetrische  Koblenstoffittome;  in  Folge  dessen 
sind  bei  diesen  Basen  zahlreiche  Isomeriefälle  vorauszusehen.  So  sind  vom  Mea« 
thylamin'  (S'Amino^'tnenthan): 

CHCH, 
HjCL      JcH-NH, 


CH. 


CH(CH,). 


bereits  zwei  Isomere  bekannt,  ein  links-  und  ein  rechtsdrehendes ,  welche  nicht 
einander  entsprechende  enantiomorphe  Formen  sind. 

Links-Menthylamin  entsteht  bei  der  Beduction  des  Links -Meathonoziinä 
(S.  894);  es  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  von  unangenehmen  barächen 
Geruch,  welches  stark  Kohlensfture  aus  der  Luft  anzieht;  siedet  bei  209^  bis 
210°  und  zeigt  das  Drehungsvermogen  [a]D  — 88*07^  Die  Acetylverbindnng 
schmilzt  bei  145  ^ 

Rechts-Menthylamin  wird  beim  Elrhitzen  von  Menthon  und  Ammonium- 
formiat neben  Links-Menthylamin  als  Formylverbindung  gebildet  Das  Kecht»- 
Formylmenthylamin  ist  viel  schwerer  löslich  als  das  Links -Formylmenthylamiiu 
worauf  die  Trennung  begründet  ist  Das  aus  der  Formylverbindung  durch  Ve^ 
seifen  gewonnene  Rechts-Menthylamin  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften  wie  die 
Links-Form  und  siedet  bei  207— 208<»;  [a]D  =  -I-  14-87®.  Das  Acetylderivat  kiy- 
stallisirt  in  schönen,  bei  168 — 169®  schmelzenden  Prismen. 

Links-  und  Rechts-Menthylamin  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure.  Während  bei  letzterem  hauptsächlich  unter  AmmoniakabapaituDg 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  J'-Menthen,  entsteht,  wird  bei  ersterem  die 
Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Menthols: 


CH-CH, 
H.CK^'NCH, 

HjCjL^CHNH, 

CH.CH(CHs), 
Links-Menthylamin 

CH-CH, 


CH-GH, 

HjCL       JcH-OH 

CHCHCCH,), 
Menthol 

CH.QH, 


H,(ij 
CH. 


JCH.NHj 

CH(CH,), 
Rechts-Menthylamin 


H. 


CH(CHJ^ 


J*-Menthen 


^  MoRiYA,  Joum.  Soc.  39,  77  (1881).   —   Andbes  u.  Aia>REEF,   Ber.  25.  61S 
1892).  —  Wallach  u.  Kuthe,  Ann.  276,  296  (1893).  —  Br»z,  Ann.  276,  324  (189S) 


Chrvomenthylamine. 
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Aas  diesen  Beobacbtnngen  Wallaches  gebt  bervor,  dass  die  Amidograppe  in 
den  beiden  Körpern  eine  verscbiedene  räamlicbe  Lagerang  zur  Isopropylgrappe  be- 
sitzen moss. 

Das  dem  Mentbylamin  structarisomere  CarromeBtliylaiiiiii  ^,  2'AfninO''p' 
tnenthan  (Tetrabydrocarvylamin): 

CHCH, 

HjCLJCH, 

CHCHCCH,), 

wurde  darcb  Bedoction  des  Carvomentbonoxims  in  optiscb  inactiver  Form  erbalten; 
es  siedet  bei  211—212®  und  bildet  mit  der  Eohlensäare  der  Luft  ein  festes  Carb- 
amat  Seine  Acetylverbindung  scbmikt  bei  124— 125^  Optiscb  activeModi- 
ficationen  entstehen  bei  der  Redaction  des  Pbellandrennitrits  (vgl.  S.  956  a.  957) 
mit  Natriam  und  Alkobol;  die  Acetjlderivate  schmelzen  bei  158 — 159^ 

Die  den  beiden  tertiftren  Alkoholen  des  p-Mentbans  entsprechenden  tertiftren 
Amine  sind  das 

tertittre  MenthylamiB,  4' Amino^p 'tnenthan  und  das  tertiäre  CarTO- 
menthylamlB,  l'AnUnO'P''fnenthan'^  sie  sind  von  Baeteb'  aus  J^-  und  J*- 
Menthen  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff,  Umsetzung  der  Brommenthane 
mit  Silbercyanat  und  Verseifung  der  Isocyanate  mit  Kali  neben  regenerirtem  Menthen 
gewonnen  worden: 


CCH, 


IljC 


CH. 


CH^ 


)H.CH(CH,), 

CHCH, 
HjO'^'^^NCH, 


CHgCBr 
H,Q^NCH, 

CH.CH(CH,), 
l'Brommenthan 


CHg.C(N:CiO) 
HjCK^^^jCH, 

HjOs^^^^CH, 

CH.CH(CHJ, 


H.cc; 


— >- 


Ich 


CHCH, 
H^O'^^^'^NCH, 


CHjCNH, 
H.Cr^NcH, 

HjCs.       JGrL^ 

CHCHCCH,), 

l'Aminomenikan 

CH.CH, 
HjCK^^'NcH, 


C.CH(CH,), 
A^-Menihen 


CHCH, 
H,CK^^^C^« 

H,Ov^^^     JGrL^  HjCs.       JCa^  HjOv     ^CH, 

CBr.CH(CH,)  qN:CO).CH(CH,)i  0(NH,).CH(CH,), 

4'Brommenthan  ^-Aminomenlhan 


Zu  den  sauerstoffhaltigen  Amidoderivaten  der  Menthane  gehört  das  Pulegoii« 
amlB  [8-Aminonienthanan(3)]f  welches  bereits  S.  899  Erwähnung  fand. 

Eine  interessante,  vom  p-Menthan  sich  ableitende  Base  ist  das  Mentliylliydrazin  ' 
[(3'Hydrazinofnewthan] : 


Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  723  (1893).  —  Kishksb,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem. 
Gesellscb.  27,  476  (1895);  Chem.  Centralbl.  19001,  654.  —  Wallach,  Ann.  300, 
278  (1898). 

^  Wallach,  Ann.  277,  137  (1893).  —  Wallaoh  u.  Hbbbiq,  Ann.  287,  378(1895). 

'  Ber.  26,  2270,  2562  (1898). 

•  KiSBNSB,  J.  pr.  [2]  62,  424  (1895);  64,  113  (1901). 
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CHCH, 

HjOLJcH.NH.NH, 

Cfl.CH(CHg), 

welches  von  Kishnes  auf  eigenartigem  Wege  erbalten  wurde.    Durch  Behandlung 

von  Menthjlamin  mit  Brom  entsteht  ein  dickes  Oel,  das  Dibromaminomenthan, 

in   welchem   die   Amidwasserstoffatome   durch  Brom  ersetzt  sind.     Dasselbe   wird 

durch  Silberoxyd  inMentbonmenthylhydrazin,  indem  zwei  Molecüle  miteinander 

reagiren,  übergeführt: 

CioHjg.NH 

2C,oHi,.NH,   >-    2CioH„.NBr,     >■  |      . 

CtoH„:N 

Das  Menthonmenthylhydrazin  (Schmelzpunkt  92—93^  zerfSllt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Menthan)  in  Menthon  und 
Menthylhydrazin,  welches  bei  240 — 242®  siedet 

D.    OesättigU  Kohlenwasserstoffe  C^^H^q  (MsrUhane). 

Die  Gruppe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  ist  wohl  die  wenigst 
untersuchte  in  der  Terpenchemie ;  es  mag  dies  zum  Theil  darin  seinen  Grund 
haben,  dass  einerseits  Vertreter  dieser  Körperklasse  in  der  Natur  nicht 
aufgefunden  sind,  andererseits  dass  sich  dieselben  chemisch  sehr 
schwierig  bearbeiten  lassen;  denn  es  ist  bisher  nicht  gelungen,  sie  selbst 
genau  zu  charakterisiren  oder  krjstallisirende  Derivate  von  ihnen  dar- 
znsteUen. 

Die  Theorie  sieht  ftbr  die  Formel  des  Hexahydro-p-eyniols, 
P'MetUJuinSj  zwei  raumisomere  Formen  voraus,  welche  im  Yer- 
hältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander  stehen: 

H H  H  CH, 


\ 


1/ 


I^ 


(CH,),HC  CH,  (CH,)|HC  B 

etS'P'Menthcm  trans^-Menihan 

Es  ist  nun  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen^  der  em- 
pirischen Formel  Ci^Hj^  bekannt,  die  nach  ihrer  Entstehung  die  Con- 
stitution des  p-Menthans  besitzen  könnten.  Da  sie  aber  meistens  ans 
Alkoholen,  Eetonen,  Hydrochloriden  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
höhere  Temperatur  erhalten  wurden  und  man  nach  den  Untersuchungen 
von   Makkownikow  und    Zelinsky  die  isomerisirende   Wirkung    dieser 


^  Berthelot,  Jb.  1869,  832.  —  Abmbtbong,  Ber.  12,  1759  (1879>  —  Oslow, 
Ber.  16,  799  (1888).  —  Schtschttkabbw,  Ber.  23  Bef.,  488  (1890).  —  Wallach  n. 
Bbrkenbeiv,  Ann.  268,  226  (1892).  —  Bebkenheim,  Ber.  26,  686  (1892).  —  Waoncr, 
Ber.  27,  1688  (1894).  —  Kakonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  852  (1885). 
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Säuren  kennen  gelernt  bat,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  so 
gewonnenen  Produkte  zum  mindesten  durch  Kohlenwasserstoffe  stark 
verunreinigt  sind^  welche  nicht  mehr  den  Hexamethjlenring  enthalten 
(vgl.  S.  748).  Man  kann  diese  Verbindungen  daher  vorläufig  systematisch 
nicht  behandeln,  bis  ihre  Reinheit  und  Constitution  ausser  Frage  ge- 
stellt ist 

Ein  Weg  zur  Bereitung  des  Hexahydroparacymols,  welcher  die  er- 
wähnten Mängel  nicht  besitzt,  ist  zuerst  von  Montgolfieb  ^,  später  von 
JüiTOEB  und  Elages^  eingeschlagen  worden.  Montgoleieb  reducirte 
1.4-Dibrommenthan  (Dipentendibromhydrat^  vgl.  S.  909  u.  951)  mit  Na- 
trium, während  Jünger  und  Elages  Menthylchlorid  {d-Chlormentkan)  mit 
Natrium  und  Alkohol  behandeln: 

CHj-CBr  CH,.CH  CH^CH 

HjC^NcH,  U^Cy^^^^H^  H,(>^^^NCH, 

>-  < 

(CHJ,CH^^r  (CH,),CH^ra  (CH,),CIM5h 

Dieses  p-Menthan  siedet  über  Natrium  bei  170^,  besitzt  das  spe- 
cifische  Gevricht  0-8179  bei  0^  0-796  bei  15°  und  den  Brechungs- 
exponenten Ud  =  1 -44008;  es  wird  in  der  Eälte  weder  von  rauchender 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  noch  von  Brom  angegriffen.  Ein  p-Menthan 
von  gleichen  Eigenschaften  entsteht  beim  Ueberleiten  von  p-Cymol  und 
Wasserstoff  über  reducirtes  erhitztes  Nickel  (vgl.  S.  748). 

Ein  bei  171 — 172^  siedendes  Hexahydrocymol  wurde  von  Rbnabd'  ans  der 
Harzessenz  isolirt 

Vom  Hexahydro-m-cyinol,  m-Menthanj  sieht  die  Theorie  eben- 
falls zwei  cis-trans-Modificationen  voraus.  Ein  Hexahydrometacymol  ist 
bereits  in  Tab.  66  auf  S.  787  aufgeführt;  es  ist  von  Enoevenagbl*  aus 
l-Methyl-3-isopropylcyclohexenon  durch  successive  Reduction  gewonnen 
worden.  Diese  Verbindung  besitzt  deshalb  Interesse,  weil  der  Nachweis 
gelungen  ist,  dass  das  Sylvestren,  ein  natürlich  vorkommendes  Terpen 
Cj^jHjg,  der  Reihe  der  hydrirten  Metacymole  angehört  (vgl.  S.  958). 

Hexahydro-o-cymole'^  (o-Menthane)  sind  bisher  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  geworden. 

IL  Einfach  ungesättigte  AbkSnunlinge  der  Menthane. 

Ä,   Menthenone  Cj^Hj^O. 

Vom  p-Menthan  leiten  sich  zwei  Reihen  Menthenone  ab,  welche 
dem  p-Menthanon  (2)  (Carvomenthon)  und  dem  p-Menthanon  (3)  (Menthon) 
entsprechen.  Demgemäss  werden  diese  Verbindungen  in  zwei  Unterab- 
theilungen zergliedert: 


*  Ann.  eh.  [5]  19,  158  (1880).  «  Ber.  29,  317  (1896). 

*  Ann.  eh.  [6]  1,  230  (1884). 

*  Ann.  297,  174  (1897).  *  Wbeden,  Ann.  187,  164  (1877). 
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Menihenone, 


1.  Ketone  [p-Menthenone  (3)],  welche  vom  Menthon,  und 

2.  Eetone    [p-Menthenone   (2)],    welche    vom    Garvomenthon 
deriviren. 

1.   Vom  HenthenOn  (3)  sieht  die  Theorie   sieben  Stracturisomere 
voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


A'-Menthe-        J*  J»  J«  J^^'^  J*<'>  J'^ 

non  (3)     bekannt  unbek.         nnbek.  unbek.        Palegon     Isopol^on 

bekannt  (2  Raamisomere). 

Das  A^p-Menthenon(8)  wurde  von  Callenbach^  auf  dem  bereits  be- 
sprochenen synthetiscben  ¥^ege  erhalten  (vgl.  S.  826  und  Tab.  70  auf  S.  831). 

A^'p-Menthenan  (3)  fand  ebenfalls  schon  S.  898  Erwähnung.  Es  ist  auf 
zwei  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden,  die  anscheinend  zu  demselben  Ketcn 
geführt  haben. 

Urban  und  Kbemers'  behandelten  das  aus  Menthol  durch  Wasserabspaltung 
entstehende  Menthen  mit  Nitrosylchlorid  (vgl.  S.  937).  Aus  dem  Menthennitrosochlorid 
wurde  mit  alkoholischer  Natronlauge  Salzsäure  abgespalten  und  das  sich  bildende 
ungesättigte  Oxim  mit  Säuren  in  das  Keton  und  Hjdroxylamin  zerlegt: 

I  I  I 


•OH 


:NOH 


S/ 


:NOH 


V/ 


0 


Baeybb  zerlegt  BiBnitrosomenthon  mit  Salzsäure,  wobei  ein  4-Chlormenthon  und 
aus  diesem  durch  Salzsäureabspaltun^  ein  J^-Menthenon  gewonnen  wird  (vgl.  S.  898) 

Das  J*-Menthenon(8)  siedet  bei  206—208^,  besitzt  das  spec.  Gew.  0-916  bei  SO*. 
Sein  Oxim  krystallisirt  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63 — 66^  Das  Semi- 
carbazon  bildet  dünne  Prismen,  welche  bei  171 — 173^  schmelzen.  Die  Schwefel- 
wasserstoffverbindung schmilzt  bei  212 — 215^ 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Pulegon'  oder 
^^^^p^Menthenon  (3).  Dieses  Keton  ist  von  Beckmann  n.  Pleessneb 
1891  im  Poleyöl  (Oel  von  Mentha  polegium)  entdeckt  und  sehr  gründ- 
lich untersucht  worden.    SemmIiEB  stellte  die  noch  heute  gültige  Formel 


»  Ber.  30,  639  (1897). 

"  Am.  ehem.  Journ.  16,  395  (1894>  —  Baeyer,  Ber.  28,  1587  (1895).  —  Richt- 
MANN  u.  Rremers,  Am.  ehem.  Journ.  18,  762  (1896).  —  Wallach,  Ann.  306,  272  (1899). 

'  Beckmann  u.  Pleissneb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sbmmlsb,  Ber.  25,  3515 
(1892).  —  Babbieb,  Compt  rend.  114,  126  (1892).  —  Baeyeb  u.  Hbnbicb,  Ber.  28, 
652  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1965  (1895).  —  Baeyeb  u.  Pbenticb,  Ber.  29. 
1081  (1896).  —  TiEifAKH  u.  Schmidt,  Ber.  29,  914  (1896).  —  Klaoes,  Ber.  32,  2564 
(1899).  —  Uabbibs  u.  Boedbb,  Ber.  32,  3357  (1899). 
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auf,  während  die  Synthese  1897  von  Tiemann  und  Schmidt  ausgeführt 
wurde.  Das  billige  Poleyöl  des  Handels,  welches  zu  Parfumeriezwecken 
Verwendung  findet^  enthält  etwa  SO^o  an  Pulegon.  Aus  diesem  Oel  kann 
es  entweder  durch  Fractioniren  im  Vacuum  oder  reiner  über  die  Bisulfit- 
verbindung  isolirt  werden.  Letztere  wird  gewonnen,  wenn  100  com  Poleyöl 
mit  210  ccm  Bisulfitlösung  und  56 — 60  ccm  Alkohol  längere  Zeit  ge- 
schüttelt werden. 

Eigenschaften.  Das  Pulegon  siedet  bei  221 — 222^,  besitzt  das 
spec.  Gew.  0*9323  bei  20^  und  den  Brechungsexponenten  ni> :»  1*4846; 
es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ([c^J^  +  22,89^); 
die  reine  Verbindung  riecht  pfefferminzartig  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid nicht 

Das  Pulegon  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydrozylamin  als 
««/^-ungesättigtes  Eeton  charakterisirt  (vgl  S.  822 — 823);  es  liefert  zwei 
Hydroxylaminverbindungen.  Das  wahre  Oxim  Cj^Hj^rN-OH  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118^ 
bis  119^  Ein  Hydroxylaminanlagerungsprodukt,  sogenanntes  Pulegon- 
hydroxylamin  Cj^HjgON'OH  (vgl.  auch  S.  899),  welches  in  grösserer 
Menge  entsteht  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  krystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157^;  es  ist  optisch  links  drehend 
([aj=-  —  83*44®  in  10^/oiger  alkoholischer  Lösung);  seine  Constitution 
wird  weiter  unten  behandelt  werden. 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  172^ 

Mit  Chlorwasserstoff  bezw.  Bromwasserstoff  verbindet  sich  Pulegon 
leicht  zu  dem  schön  krystallisirenden  Hydrochlorid  Cj^^Hj^O-HCl  vom 
Schmelzpunkt  24®  bezw.  Hydrobromid  Cj^Hj^O-HBr  vom  Schmelz- 
punkt 40-5®. 

Besonders  charakteristisch  für  den  Nachweis  des  Pulegons  ist  die 
Bisnitroso  verbin  düng  (CigHjgNO,)^. 

2  ccm  Pulegon  werden  mit  2  ccm  Ligroln  und  1  ccm  Amylnitrit  vermengt, 
gekühlt  und  hierzu  soviel  concentrirtc  SalzBflurei  wie  an  eiuem  dünnen  Glasstab 
beim  Eintauchen  hängen  bleibt,  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  Brei  von  dünnen  Nadeln  unter  Blaufärbung  der  Lösung. 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  nimmt  Palegon  vier 
Wasserstoffatome  auf  und  bildet  Links-MenthoL 

Constitution  (vgl.  S.885 — 886).  Aus  der  Reducirbarkeit  des  Pulegons 
zum  Menthol  geht  hervor,  dass  dieses  Eeton  der  Menthonreihe  angehört 
und  dass  sich  die  doppelte  Bindung  in  a/9-StelIung  zur  Carbonylgruppe 
befindet.  Für  die  Lage  der  doppelten  Bindung  bleiben  hieroach  noch 
drei  Möglichkeiten,  zwischen  welchen  sich  durch  die  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entscheiden  lässt;  hierbei  tritt  Zerfall  in  Aceton  und  in  die- 
selbe j9-Methyladipinsäure,  welche  auch  aus  Menthon  erhalten  worden  ist, 
ein.  Dadurch  ist  die  Lage  der  doppelten  Bindung  in  J^^^- Stellung 
nachgewiesen. 
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Dem  Palegonhydroxylamin  und  den  Hydrohalogenyerbindnngen  Bind  hiemach 
die  folgenden  Gonstitationsformeln  zuzoBchreiben: 

CH  ■  GBi^  GH  ■  CHf 


HjcLJco 


HjCLJcO 


C-Br 
CH,     CH, 


I  I 

CNHOH 

CJh,     CH, 
Pulegonkydroxylamin  Hydrobrompulegon 

Eine  Bestätigung  dieser  Anschauung  ist  durch  Wai<lach^  erbracht 
worden,  welcher  zeigte,  dass  das  Pulegon  beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  oder  Wasser  eine  hydrolytische  Spaltung  anter  Bil- 
dung von  Aceton  und  optisch  actiyem  Methylcyclohexanon  (3)  erleidet: 


CHCH, 
H,G'''''"NCH, 


CHCH, 
H.CK'^CH, 


HjCLJCG 
CH, 


CH 
+  GC/      * 
XJH, 


+  H,0  » 

1 
GH,  •  C — GH, 

Durch    diese    wichtige   Beobachtung    ist    das    Methylcyclohexanon, 

worauf  schon  verschiedentlich  hingewiesen  wurde  (vgl.  S.  818)^  das  der 

präparativen  Bearbeitung  am  leichtesten  zugängliche  Gyclohexan-Keton 

geworden. 

Ein  analoger  Zerfall*  des  Polegons  Ut  noch  bei  verschiedenen  anderen  Keactionen 
beobachtet 

Die  Formel  des  Pulegons  besitzt  ein  asymmetrisches  Eohlenstoff- 
atom,  man  kann  daher  das  Auftreten  von  zwei  optischen  Antipoden  uod 
einer  racemischen  Form  erwarten.  Das  naturliche  Produkt  ist  die 
Bechts-Modification,  die  anderen  beiden  Formen  sind  noch  nicht  bekannt 

Partielle  Synthese^.  Wird  der  olefinische  Aldehyd  Citronellal, 
dessen  Constitution  S.  755  behandelt  wurde,  mit  Elssigsäureanhydrid  ge- 
kocht, so  geht  er  in  das  Acetat  eines  cyclischen  Alkohols  über,  welches 
nach  dem  Verseifen  und  der  Oxydation  mittelst  BECKMANN'schem  Chrom- 
säuregemisch (vgl.  S.  892)  ein  Keton  CioHi^O  liefert  Dieses  Produkt^ 
das  sogenannte  Isopulegon,  welches  S.  922  noch  besprochen  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Behandeln  mit  Barytlauge  unter  Wanderung  der 
Doppelbindung  von  der  ßy-  zur  a/9- Stellung  in  Pulegon,  welches  mit 
dem  natürlichen  in  jeder  Beziehung  identisch  ist.  Diese  Synthese  ist 
schon  S.  759  durch  Formeln  erläutert  worden. 


*  Ann.  289,  337  (1896).  —  Zelinsky,  Ber.  80,  1532  (1897). 

•  Klaqes,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Harribs  u.  Bobdee,  1.  c. 
■  TiEMANN  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897). 
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Umwandlungen  des  Pulegons.  Wie  das  Menthon  leicht  Auf- 
spaltung des  Hexamethylenrings  unter  Bildung  der  Menthonensäure  er- 
leidet (S.  897),  so  lässt  sieb  auch  der  Cyclohexankem  des  Pulegons 
öfinen,  wenn  das  ölige  Bromadditionsprodukt  —  Pulegondibromid  —  mit 
alkoholischem  Natron  behandelt  wird.  Die  hierdarch  entstehende,  von 
Wallach^  als  Pulegensäure  bezeichnete  Verbindung  besitzt  aber 
wahrscheinlich  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation  einen  Tetra- 
methylenringy  der  bei  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs  entsteht  Die 
Pulegensäure  lässt  sich  in  eine  Oxysäure  und  ein  Lacton,  das  Pule- 
genolid,  umwandeln: 

CCH, 

HjC-^pNCH, 


CHCH, 


H,(1JC0 
CBr 

CBr 

dC    CHs 

Dibrompalegon 


"'S 


CCH, 
HjC-^pNCH, 


«COOK 


H,CL         CO 


(?). 


^^H. 


■i 

Ah 

Pulegenolid 


CH, 
Palegensäure 

Mit  Acetessigester  condensirt  sich  Pnlegon  bei  Gegenwart  von  Eisessig  und 

Zinkchlorid  zu  einem  Keton  der  Zusammensetznng  des  Jonons  Oi^HsoO.    Diesem 

sogenannten  Palegenaceton*,  welches  keinen  Veilchengeruch  besitzt,  ist  folgende 

Formel  beigelegt  worden: 

CHCH, 

HjCr^^^NcH, 


H.CI. 

C==( 


X}e=CH  •  CO  •  CH^ 

;=C(CH,). 

Es  kann  sich  der  Acetessigester  aber  aach  an  die  doppelte  Bindung  in  /^-Stellung 
zur  Carboxjlgruppe  angelagert  haben,  ähnlich  wie  sich  die  Reaction  zwischen 
Malonsäoreester*  und  Pulegon  vollzieht,  wobei  sich  der  Körper  Ci,H,g04  bildet; 
er  ist  das  Dilacton  der  Palegonmalonsäure,  entstanden  nach  dem  Schema: 

CH^CH,  GH'CHg 

HjCV^-^CH,  XOOB  HjCK^H,     (COOH). 


H,(1JC0 

C=C(CH,X 


CODE 


„  „  i 


H 

(CH,), 


—>■ 


I 


CH,  •  CH, 


CH,.CH         \CH.C(CH,), 
\CH,.(^0.C0^CH 

N).co/ 


1  Ann.  289,  337  (1896);  300,  259  (1898). 

'  Babbisb,  Compt  rend.  127,  870  (1898). 

'  YobüLhdeb  XL  GlBTNER,  Ann.  304,  21  (1899). 


—  VoaLANBEB,  Ber.  33,  3185 


(1900> 
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Isapulegon. 


Pulegonhydrobromid  verliert  durch  alkoholisches  Natron  sehr  leicht 
Brom  Wasserstoff  und  geht  in  Pulegon  zurück;  dagegen  gelingt  die  Ab- 
spaltung des  Bromwstsserstoffs  in  anderer  Richtung  durch  Anwendung  eines 
neutralen  Mittels,  nämlich  des  basischen  Bleinitrats  in  methylalkolischer 


Lösung: 


CH, 

HjoLJco 

CH 

I 

CBr 


CH, 

H,0^^''NCH, 
HjOs^^JcO 

I 
C 

da^    CH, 


Es  entsteht  Isopulegon  ^  oder  J^^-^-MenthenonfS),  dem  wir  be- 
reits bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  (S.  759,  920)  begegneten. 

Das  Isopulegon  verbindet  sich  im  Gegensatz  zum  Pulegon  nicht  mit 
Bisulfit,  lässt  sich  nicht  zum  Menthol  reduciren  und  bildet  kein  Hydroxyl- 
amin-Additionsprodukt  Während  das  Pulegon  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom besitzt^  weist  die  Formel  des  Pulegons  deren  zwei  auf;  daher 
sind  auch  zwei  optisch  active  Formen  beobachtet  worden,  die  im  Verhältniss 
der  cis-trans-Isomerie  wie  Links-  und  Rechts-Menthon  zu  einander  stehen: 


cifl-lBopulegon 


H.C    /l 


tranfl-Isopulegon 


Das  Isopolegon  auB  Hydrobrompulegon  ist  Unkadrehend,  dasjenige  ans  Citronellal 
ist  rechtsdreliend.  Das  Ozim  der  linksdrehenden  Form  schmilzt  bei  121^,  das  der 
rechtsdrehenden  Form  bei  145^  Beide  Isopnlegone  geben  bei  der  Umlagerang  mit 
Barytlaage  dasselbe  Bechtspulegon,  und  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  ent- 
steht Hydrobrompulegon  zurück.  Bei  der  Oxydation  werden  Aceton  und  /9-Me&yl- 
adipinsäure,  dieselben  Produkte  wie  aus  Pulegon,  gewonnen. 

2.  Vom  Menthenon  (2)  sieht  die  Theorie  ebenfalls  sieben  Structur- 
isomere  voraus^  von  denen  vier  bekannt  sind: 


I 


r-^CO 


(Carvenon)    unbek. 


0  r'^^^^^co    f^^^'^^-ßo    rNco    rNco    r^'^'^^co 


X 


unbek.    (Carvotanaceton)  bek.  (?) 


unbek.  (Dihydrocaryon) 


^  TiEXAKN  u.  SoHMiDT,    BoT.    30,  22  (1897);   82,    826  (1899).    — 
RoEDEB,  Ber.  32,  3857  (1899). 


¥TAi>»T»a    Q. 
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Keines  dieser  Eetone  ist  bisher  in  der  Natur  aufgefunden  worden; 
wegen  seiner  Beziehungen  zu  wichtigen  natürlichen  Produkten  aber  bietet 
das  DihydroearTOn  ^  oder  J^^^-P'Menthenon(2)  in  dieser  Gruppe  das 
grösste  Interesse  und  ist  auch  in  präparativer  Hinsicht  am  leichtesten 
zugänglich.  Das  Dihydrocarvon  entsteht  am  besten  durch  Reduction 
des  zweifach  ungesättigten  Eetons  Carvon  (S.  938)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge:  CjQHj^0  4-2H  =  CioB[jgO. 

Eigenschaften.  Das  über  die  BiBulfitverbindong  gereinigte  Reton  siedet 
bei  221  — 222 ^y  riecht  schwach  kümmelartig  and  besitzt  bei  19^  das  spec.  Gew. 
0-928.  Das  Dihydrocarvon  aus  d-Carvon  ist  linksdrehend,  aas  1-Garvon  rechts- 
drehend; diese  beiden  Modificationen  sind  wahre  optische  Antipoden,  denn  die 
Oxime  der  beiden  activen  Modificationen  schmelzen  bei  88 — 89^,  während  durch 
ihre  Yereinigong  die  inactive  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  116—116^  entsteht 
Cis-trans-Formen,  wie  beim  Menthon,  die  sich  nach  der  Formel  voraussehen  lassen, 
sind  noch  nicht  bekannt  Die  Doppelbindung  verhält  sich  absolut  anders  wie  im 
Pulegon,  indem  sie  nicht  Hydroxylamin  angelagert  und  nur  auf  Umwegen  reducir- 
bar  ist  (vgl.  Garvenon  S.  924). 

Constitution.  Das  Dihydrocarvon  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorid in  Carvacrol  (8.  377)  umgewandelt,  durch  Natrium  und  Alkohol 
zu  dem  zugehörigen  secundären  Alkohol,  Dihydrocarveol,  reducirt  Bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  zuerst  ein  Menthanondiol 
CnjHj^O(OH),,  welches  weiterhin  unter  Eliminirung  eines  KohlenstoflFatoms 
ein  Diketon  C^Hj^O^  liefert  Aus  diesen  Ergebnissen  wie  aus  den  Ab- 
bauprodukten des  zugehörigen  secundären  Alkohols,  des  Dihydrocarveols, 
(vgL  S.  928)  geht  mit  Bestimmtheit  hervor^  dass  das  Dihydrocarvon  ein 
J8(».p.Menthenon(2)  ist: 

CH  *  CHg  Co  •  CHg  GH  •  GH| 

H^CK^CO  HsG^NcO  Hja^-'^^CO 


^^  •  ^<n^*  ^^'  C(ÖH)-CH, .  OH  CH .  GO .  CH, 

CH,  l'Methyl'4'Äethanoyl' 

Dihydrocarvon  Menikanon  {2ydiol{8.9)  eyelohexanon  (2) 

Das  Dihydrocarvon  addirt  leicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  des 
Hydrobromdihydrocarvons;  die  Behandlung  dieses  Körpers  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  hat  unter  eigenthümlicher  Bromwasser- 
stoffabspaltung zur  künstlichen  Erzeugung  eines  bicyclischen  (campher- 
artigen)  Ketons,  des  Carons,*  gefllhrt  (vgl.  S.  781  u.  782): 


1  Wallach  u.  Kebkhoff,  Ann.  276,  114  (1898).  —  Babyeb,  Ber.  26,  828  (1898); 
27,  1921  (1894);  28,  1589  (1895).  ->  Wallach  u.  Schbadeb,  Ann.  279,  377  (1894> 
^  Wallach,  Ann.  286,  127,  129  (1895).  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u. 
ScHABPENACK,  Ber.  28,  2704  (1895).  —  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  28,  2141  (1895). 
—  Brühl,  Ber.  32,  1225  (1899).  —  Harries  u.  Boeder,  Ber.  32,  8357  (1899). 

*  Baetsr,  Ber.  27,  1915  (1894). 
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Garvenon, 


CHCH, 
H,Q^NC0 


CH.CH, 


CH. 


•CH, 


CBr 
Hydrobromdibydrocarvon 


H.C^/ 


Ich 


CH— ^C 

--CH, 
Garon 


Darcb  Brom  entstebt  Dibydrocarvon-Dibromid,  8.9'Dibrommenihanon{2) 
CioH,eOBrf,  welcbes  in  zwei  optiscb-activen  und  einer  racemiscben  Form,  Scbmek- 
punkt  69— 70<^  bezw.  96—97«,  auftritt 

Ein  interessantes  Verhalten  zeigt  das  Dihydrocarvon  gegen  Säuren: 
ähnlich  wie  sich  Isopulegon  in  Pulegon  durch  Baryt  umlagert^  tritt 
auch  hier  beim  Kochen  mit  Säuren  eine  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung ein,  welche  aber  in  diesem  Falle  bis  in  den  Kern  neben  die  Carbonjl- 
gruppe  führt.    Es  entsteht  das  CarTenon,^  J^'P''3fenthen€yn(2): 

CHCH,  CHCHs 


V 


ICH, 


H, 


Sr 


I  I 

H,a=C-CH,  CHgCHCH, 

—  ein  Keton,  welches  mehrfach  als  Umwandlungsprodukt  wichtiger  Ver- 
bindungen der  Terpen-  und  Campher-Beihe  erhalten  worden  ist  So  ge- 
winnt man  es  aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Terpineols  (vgL  S.  931)  und 
aus  Campher  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  781  lu  1009).  Bei 
diesen  Reactionen  ist  es  aber  nur  als  secundäres  ümlagerungsprodukt 
des   zunächst   entstehenden  Dibydrocarvons  zu  betrachten. 

Das  Carvenon  riecbt  kümmelartig,  angenehmer  »Is  Dibydrocarvon,  und  siedet 
bedeutend  höher  als  dieses  —  bei  282—233^;  es  besitzt  das  spec.  Crew.  0-926  bei  191 
nD^®=l -48377.  Seinem  physikalischen  Verhalten  zufolge  erscheint  das  CarveDon 
als  Alkohol  mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Es  zeigt  aber  alle  Eigenscbaften  eines 
a^-ungesättigten  Retons,  indem  es  ein  normales  Oxim  vom  Schmelzpunkt  91^ 
und  ein  Oxaminooxim,  welches  bei  167—168^  schmilzt  (das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  202^),  bildet.  Mit  Natriumbisulfit  verbindet  es  sich  nicht  Bei  der 
Eeduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  den  S.  904  beschriebenen  gesättigten 
Alkohol,  das  Carvomenthol  oder  p-MerUhanol {2)'^  dieser  Uebergaug  bietet  zugleich 
die  beste  Methode  zur  Gewinnung  des  letzteren. 

Die  Constitution  des  Carvenons  ergiebt  sich  einerseits  aus  dem 
eben  erwähnten  Verhalten  bei  der  Reduction  und  gegen  Hydroxylamin, 


>  Wallach,  Ann.  277,  110  (1893);  286,  129  (1895>  —  Baeteb,  Ber.  27,  1915 
(1894);  28,  646  (1895).  —  Dkudb,  Ber.  30,  957  (1897).  —  Kowdakow  u.  Gorbukow, 
J.  pr.  [2]  56,  248  (1897).  —  Marsh  u.  Habtbidoe,  Joum.  Soc  73,  852  (1898).  — 
TiEHANN  u.  Sehmleb,  31,  2889  (1898).  —  Bredt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  22,  443  (1898). 
Ann.  314,  869  (1900).  —  Brühl,  Ber.  32,  1225  (1899).  --  Klaqbs,  Ber.  32,  1516 
(1899).  —  Klaqbs  u.  Kraith,  Ber.  32,  2550  (1899). 
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andererseits  aus  den  Abbauprodukten  der  Oxydation.  Hierbei  liefert  es 
zunächst  die  Dicarbonsäure  Cij^HjgOg,  dann  die  Ketonsäure  C^BL^^Oj, 
und  endlich  a-Methylglutarsäure  C^Hj^O^  (Tiemann  und  Semmler): 


CHCHj 
H,CK''\C00H 


CHCH« 


H,(l^ 


COOH 


H,d 


OH  ■  Cxis  CH  *  CB^ 


I 


a  -MethylglutarsSure 


CH 

CHg     CHj 
RetoDBäure  CgHifO,, 
2j  ß'Dimeikylheptanon  (ö)- 
säure  (l) 


H,dL        XOOH  H,(l       JCH 


C(OH) 

I 
CH 

/-^ 

CHj     CHg 

Dicarbonsäure 
CioHigCs 


H 
CH3      CHy 


Unter  geringerem  Aufwand  an  experimentellen  Material  lässt  sich  die  Con- 
stitution des  Carvenons  an  dem  Verhalten  des  Hydroxylaminadditionsprodukts  nach- 
weisen (vgl.  S.  822ft.).  Da  die  doppelte  Bindung  in  a /^-Stellung  zur  Carbonylgruppe 
sich  befindet,  können  drei  Formeln  für  dieses  Keton  in  Frage  kommen,  nämlich: 


CHCHg 
H.a^^'^NcO 

HjOv^tJH 

aCH(CH,), 


II 


CCHg 

Ha*^'''''Nco 

CH.CH(CH,)> 


in 


0=CH, 
CH.CH(CHa), 


AUe  können  Oxaminoozime  bilden,  welche  sich  aber  gegenüber  Oxydationsmitteln^ 
Yerschieden  verhalten  müssen: 


CHCHg 
HjCr^^^^^jO^NOH 

HjOs^^^^tJH, 
(>NH.OH 

CH(CH»)i 

CHCH« 
OH .  HN  •  HCK''^C=N .  OH 


CHCH, 
H,G-^^"NC=N.0H 


H.(l        J 


CH, 


II 


C^NO 

CH(CH,), 

CHCH, 
HO .  N=G'^'''''Na=N .  OH 


111 


HjCaw        v-CH, 

CH.CHCCH,), 

CHCHj.NHOH 
H,G-"^'^C=N.OH 

H,Ov,^^JcH, 

CH.CH(Ca,), 


CH, 


CH.CH(CH,), 

CH.CH«NOH 
H,C'^'''^Nc=N.OH 

CH.CHCCH,), 


>  Harues,  Ber.  31,  2896  (1898). 
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Formel  I  liefert  einen  Körper,  der  die  wahre  NitroBOgmppe  enth&lt,  also  seine 
Lösungen  blau  färbt,  während  II  in  ein  Diketoxim  und  in  in  ein  Aldoketoxiin, 
welche  beide  ungefärbt  sind,  übergehen.  Da  nun  das  oben  beschriebene  Oarrenon- 
Oxaminooxim  bei  der  Oxydation  eine  sehr  intensive  blaue  Beaction  zeigt,  kann  es 
nur  die  Formel  l  besitzen^  und  das  zugehörige  Keton  selbst  muss  ein  J^-p-Menthe- 
n(m(2)  sein. 

Diese  Beweise  finden  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des  Carro- 
tanacetons^  oder  J^-p-Menthenans  (2),  welches  ebenfalls  die  doppelte 
Bindung  in  a/9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  besitzt  und  der  Formel  U 
entspricht  Das  Canrotanaceton  gewann  Semmleb  als  wenig  einheitliches 
inactives  Produkt,  als  er  das  bicyclische  Keton  Thujon  CijjHjgO  (Tan- 
aceton)  auf  280^  im  Rohr  erhitzte;  es  scheint  auch  in  den  höher  sieden- 
den Antheilen  des  Thujaöls  selbst  enthalten  zu  sein.  In  optisch-actiTer, 
rechtsdrehender  Form*  entsteht  es  rein  durch  Reduction  von  Hydro- 
bromcarvon  Cj^HjßOBr,  dem  Additionsprodukt  von  BromwasserstoflF  an 
d-Carvon  (vgl  S.  939),  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol 

Das  Keton  siedet  bei  227—228®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0*9351  bei  19*: 
das  Oxim  der  optisch-activen  Form  schmilzt  bei  75—77®,  das  der  inactiven  bei 
92—94®.  Oarvotanaceton  bildet  eine  Schwefel wasserstoffverbindung,  ein  Oxaminozim 
und  addirt  wie  Carvenon  schwer  Bromwasserstoff. 

Die  Constitution   geht    aus   dem  Verhalten    bei   der  Beduction 

—  Oarvotanaceton  liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  Carvomenthol,  die 
active  Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  actives  Carvomenthon 

—  und  gegen  Hydroxylamiu  hervor.  Das  Oxaminoxim  bildet  bei  der 
Oxydation  ein  farbloses  Diketoxim  (vgl.  die  Formel  S.  925  unten  sab.  11). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  zerfällt  das  Oarvotanaceton  in 
Brenztraubensäure  und  Isopropylbemsteinsäure : 

C'CH,  oc<r^^ 

HCV^'^'NCO  HOOQ  COOH 


CR .  CHCCHs),  CH .  CH(CH,)| 

Ein  dem  Oarvotanaceton  isomeres  Keton  CiqHioO,  das  Isothujon',  entsteht 
aus  Thujon  beim  Rochen  mit  Schwefelsäure,  es  gehört  nicht  mehr  der  Mentfasn- 
reihe  an  und  wird  im  Anschluss  an  das  Thujon  behandelt  werden  (vgl.  Thoja- 
menthon  S.  901). 

J^^'^^'P'Ment?ienon(2)*  wird  aus  1-Chlormenthanon  (2),  dem  Zersetzungs- 
produkt  des  Bisnitrosocarvomenthons  mit  alkoholischer  Salzsäure  (vgl.  S.  901),  darch 
Behandlung  mit  Natriumacetat  und  Eisessig   erhalten;   da   die  so  entstehende  Ver- 


1  Semhlbb,  Ber.  27,  895  (1894);  33,  2454  (1900).  —  Babter,  Ber.  27,  1923 
(1894).  —  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  BRttHL,  Ber.  32,  1225  (1899). 
«  Harbieb,  Ber.  34,  1924  (1901). 

»  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Semmlbr,  Ber.  88,  275  (1900). 
*  Baeybr  u.  Oehleb,  Ber.  29,  27  (1896).  —  Semmler,  Ber.  83,  2454  (1900). 
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bindung  nicht  mit  J*-M6nthenoii(2)  identisch  ist,  kommt  ihr,  falls  die  Constitation 
des  1-Ohlormenthanons  (2)  ausser  Frage  steht,  die  folgende  Formel  zu: 

CCl.CH,  a=CH, 


(5h.CH(CH,), 


CH.CH(CH.), 


Es  sind  noch  verschiedene  Ketone  C^oHicO  dargestellt  worden,  die  möglicher- 
weise hierher  gehören;  da  das  experimentelle  Material  noch  zu  dürftig  ist,  kann 
indessen  nur  auf  die  Originalmittheilungen  ^  verwiesen  werden.  Dihjdroeucarvon 
Tgl.  bei  Eucarvon  S.  97S;  Isocampher  S.  1028. 

Ein  Eeton  des  Meta-Tetrahydrocymols  ist  das  synthetische  l-Metkyl-S^ 

Meiho(Uhyleydohexen{ß)'on{5),   J^-m-Menthenon  (ß)  (vgl.   S*  825  und 

Tab.  70  auf  S.  830): 

OCH, 


odLJcH. 


CH(CH,X 


Der  einzige  bisher  genauer  bekannte  Repräsentant  der  Gruppe  der 
Ortho-Menthane  ist  das  sogenannte  Orthopulegon,  J^(®Vo-3fenfften- 
an(3)\ 

CH*CHf         PH- 


CH, 


CH, 


von  Wallach'  durch  Condensation  des  Methylcyclohexanons  mit  Aceton 
gewonnen. 

Da  dieses  Produkt  nicht  mit  Pulegon  oder  Isopulegon  identisch  ist,  muss  die 
Condensation  mit  Aceton  in  Orthosteilung  erfolgt  sein.  Die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  hei  der  Reduction;  sie  bleibt  dabei  unver- 
ftndert,  kann  sich  daher  nicht  in  ^/^(ß)  befinden.  Das  o-Pulegon  verbindet  sich  nicht 
mit  Natriumbisulfit  xmd  scheint  wie  das  Isopulegon  in  cis-trans-isomeren  Formen 
aofinitreten. 

B.  MßfUhenole, 

Denl4structurisomeren  p-Menthenonen  entsprechen  ebensoviel  secun- 
däre  Alkohole,  von  denen  jedoch  nur  zwei  genauer  bekannt  sind,  das 
Isopulegol  und  das  Dibydroearreol: 


^  Wallach,   Ann.  277,    151   (1898);   279,   886   (1894);   313,  861  (1900).   — 
KoKDAKOW  u.  GoBBUNOw,  J.  pr.  [2]  60,  248  (1897). 

*  Wallach,  Ber.  29,  2955  (1896).  Ann.  800,  267  (1898). 
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Isopulegol  und  Dikydrocarveol, 


CHCH, 

HjdLJcH.OH 

I 
C 

Isopulegol 


CHCH, 
H.G^'^^CH.OH 

H,cL^H, 

I 
C 

tiC     CH, 
Dihydrocarveol 


Während  ersteres^  das  J^^-p^Menthenol^S),  nur  als  üebergangs- 
produkt  bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  Interesse  bietet 
(vgl.  S.  759,  920),  besitzt  letzteres«,  das  A^^^'P'Menthenol(2),  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Carvon  und  Dihydrocarvon  und  zu  den  Mentha- 
dienen  Wichtigkeit;  indessen  wurde  es  in  der  Natur  nicht  aufgefunden. 

Das  Dibydrocarveol  entsteht  bei  der  Beduction  des  Carvons  und  somit  andi 
des  Dihydrocarvons  mit  Natrium  und  Alkohol,  siedet  bei  224 — 225  ^  seigt  das  spec 
Gew.  0*927  bei  20^,  besitzt  einen  kngenehmen  Geruch  und  ist  optisch  acÜF,  je  nach 
der  Verbindung,  aus  welcher  es  gewonnen  wurde.  Als  unges&ttigte  Yeibinduiu; 
addirt  es  Brom  und  Bromwasserstoffi 

Die  Constitution  des  Dihydrocaryeols  geht  aus  seiner  Entstehung  aus 
J^®>.Menthenon  (2)  hervor.  Indessen  ist  zu  betonen,  dass  beim  Dihydro- 
carveol  zuerst  der  f&r  das  Dihydrocarvon  wie  ftlr  das  später  beschriebene 
wichtige  Carvon  gleich  bedeutsame  Nachweis  erbracht  wurde,  dass  sich 
in  diesen  Verbindungen  die  eine  Doppelbindung  in  J^^^-Stellung  befindet 
Bei  der  Oxydation  entsteht  nämlich  ein  Trioxyhexahydrocymol, 
p-MenÜianiriol  {2.8.9),  welches  weiterhin  in  einen  Eetonalkohol  CgBL^^O, 
übergeht,  der  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  zu  einer 
Säure  C^H^^O,  abgebaut  werden  kann.  Letztere  wird  schliesslich  durch 
Erhitzen  mit  Brom  nach  der  auf  S.  846  geschilderten  Methode  in  eine 
aromatische  Säure,  die  m-Oxy-p-toluyMure,  übergeführt  Der  Abbau 
des  Dihydrocarveols  findet  seine  Erklärung  in  dem  Schema: 

CHCH,  CHCH,  CHCH,  CH, 

HjC-^^^^NcHOH       HtCK^NcHOH  H,a''''^OH.OH        /''^NoH 


—>■ 


"■SäT 


CH, 


■'V 


CH, 


COH 

OHÖ^     CH, 
Triozyhezahjdrocjmol  Ketonalkohol 


CO 
CH, 


H,CLJCH, 
COOH 


COOH 


Sfture  C8H14O,     m-Oxy-p-tolujl- 

sfiore 

^  TiEXANH  u.  Schmidt,  Ber.  29,  918  (1896);  80,  27  (1897).  —  Babbub  vl  I^ssb, 
Compt.  rend.  124,  1809  (1897).  —  Tiemamit,  Ber.  32,  825  (1899).  —  Labb^  BulL  [S. 
21,  1028  (1899). 

•  Leuckart,  Ber.  20,  114  (1887).  —  Babteb,  Ber.  26,  821  (1898);  28,  1589 
(1895).  —  Wallach,  Kruse  u.  Kbrkhopp,  Ann.  276,  110  (1898>  —  Tnauam  n. 
Sbmuler,  Ber.  28,  2141  (1895).  —  Tschuoaeff,  Ber.  33,  785  (1900). 
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Mit  wasserentsiehenden  Mitteln  liefert  das  Dihydrocaireol  Kohlenwassenstoffe 
C|oH,«  and  zwar  hauptsächlich  Terpinen  (vgl.  S.  953),  nach  der  Xanthogenester- 
Methode  Limonen  (vgl.  S.  948). 

Während  die  secuBdären  Alkohole  des  p-Menthens  nicht  in  der 
Natur  vorkommen,  sind  die  tertiären  p-Menthenole  zum  Theil  weit 
verbreitet 

Die  Theorie  sieht  drei  Beihen  von  tertiären  Menthenolen  voraus, 
welche  den  folgenden  drei  Systemen  angehören: 


I 

aoH) 


II 


III 


Menthenole  (1) 
(2  bek.,  4  mdgUch) 


Menthenole  (4) 
[(nnbek.)  4  möglich] 


Menthenole  (8) 

[1  bek.  (Terpineol) 

4  möglich] 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Terpineol,  J^-p^ 
Menthenol{8)  („Terpineol,  Schmelzp.  35®,  von  Schimmel  &  Co."). 
Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  von  Deyille  entdeckt  und  danach  yon 
vielen  Chemikern,  wie  Flawitzky,  Tilden,  Bouchabdat  u.  a.  m.  be- 
arbeitet worden.  Aber  erst  die  von  Wallach,  Tiemakn  und  Sebumleb 
ausgef&hrten  Untersuchungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindung, 
welche  zu  den  Fundamenten  der  Terpenchemie  gehören,  haben,  wie  be- 
reits im  allgemeinen  Theil  (S.  887)  besprochen  wurde,   die  endgültige 

Formel  ergeben: 

G-CH« 

• 
HjOvJCH, 

I 
CH,.C(OH).CHa 

Vorkommen,  Bildungsweisen^  Inactives  Terpineol  ist  im 
Cajeputöle,  die  linksdrehende  Form  im  Niaouliöle,  die  rechts- 
drehende im  Cardamomenöl  und  Majoranöl  gefunden  worden.  Durch 
Einwirkung  von  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat  kann 


*  BoüOBABDAT  u.  VoiBY,  Compt  rcnd.  104,  997  (1887).  —  Wallach  u.  Ksbk- 
HorF,  Ann.  276,  104  (1893).  —  Bebteahd,  Bull.  [3]  9,  486  (1893).  —  Semmlsr, 
Ber.  28,  2189  (1896).  —  Ebtbcbixowbkt,  Joarn.  d.  roBB.  ph78.-chem.  Gksellscb.  28, 
132  (1898).  —  W.  Biltz,  Ber.  82,  997  (1899).  -  SraPHAK,  J.  pr.  [2]  *Ö,  109(1898); 
60,  244  (1899);  02,  580  (1900).  —  Gbätbesse,  Compt  rend.  182,  638  (1901).  — 
GiLDXicsisnB  u.  HoFFXANN,  Aetherische  Oele,  S.  200  (BerlSi  1899). 
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es  künstlich  dargestellt  werden;  man  erhält  dabei  ein  Qemenge  öliger 
Menthenole  CjßHjgO,  aus  welchem  durch  Ausfrieren  das  feste  inactive 
Terpineol  abgeschieden  wird  (vgl.  S.  933).  Künstlich  wird  es  femer  in 
optisch  activer  Form  aus  Limonenhydrobromid  (vgl.  S.  944  u.  951)  ge- 
wonnen. Synthetisch  wird  die  optisch  active  Modification  aus  Linalool 
durch  Essigsäureanhydrid  oder  Ameisensäure  (Stephak),  die  inactive 
ebenso  aus  Geraniol  bereitet;  diese  Uebei^änge  sind  bereits  S.  758 — 759 
ausführlich  dargelegt  Zu  erwähnen  ist  femer  seine  Bildung  aus  Campher 
bezw.  Bomeol  (Wagner)  (vgl.  1009)  und  Pinen  (Terpentinöl)  (vgL  S.  989). 

Eigenschaften.  Das  Terpineol  riecht  nach  Maiblomen  und  Flieder,  be- 
sonders das  flQssige  Rohprodukt  Es  schmÜEt  bei  85®  und  siedet  bei  217 — 218' 
(760  mm)  bezw.  98—99«  (10mm);  spec.  (Jew.:  0-935— 0-940  bei  15*,  nj««  1-4813*2. 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  inactive  Form;  actives  Terpineol  scheint  etwas 
höher  zu  schmelzen.  Die  optischen  Verhältnisse  sind  schwankend,  die  höchsten 
beobachteten  Ablenkungen  sind  [a]j) «« +95-15®  und  —117-5®. 

Chemisches  Verhaltend  Die  inactive  und  die  optisch  actives 
Modificationen  des  Terpineols  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehimg 
vollständig  gleich.  Als  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  wird  es  charak- 
terisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Phenylisocyanat^  Brom  und  Nitrosyl- 
chlorid.  Mit  ersterem  Reagens  bildet  es  ein  Phenylurethan  Cj^Hj.« 
O'CO'NH-CgHg  vom  Schmelzp.  113  ^  Durch  Addition  von  zwei  Atomen 
Brom  entsteht  das  flüssige  Dibromid  C^^Hj^Br^-OH,  welches  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoff das  ölige  1.2,8'Tnbrommenihan  liefert: 

CHg-CBr  CH,.CBr 


V/U- 


CH, 


CH  -  CKOHXCHj),  "ÖH  -  CBr(CH^ 

auf  die  Umwandlungen  dieser  Körper  durch  Natriumalkoholat  wird 
später  (8.  943  u.  986)  zurückgekommen.  Besonders  interessant  ist  das 
Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  Terpineol. 

Dieses  wird  bereitet,  indem  15  ccm  Terpineol,  15  ccm  Eisessig,  11  com  Aethjl- 
nitrit  gemischt  und  zu  der  stark  abgekühlten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  6  ccm 
Salzsäure  in  6  ccm  Eisessig  tropfenweise  zugefügt  werden.  Das  Beactionsprodukt 
wird  mit  Eiswasser  gefällt  und  aus  Methylalkohol  oder  Essigäther  umkiystallisin 
und  schmilzt  dann  bei  112 — 113^ 

Das  Terpineol-Nitrosochlorid'  spaltet  leicht  Salzsäure  ab  und  bildet  da» 
Ozim  eines  ungesättigten  Oxyketons,  welches  weiterhin  beim  Kochen  mit  Säuren 
zu  einem  Gemenge  von  Carvacrol  und  inactivem  Carvon,  dem  schon  mehrfach  er> 
wähnten  wichtigen  Keton  CiqHi^O,  zerfällt: 


^  Wallach  u.  Kshkhoff,  Ann.  276,  108  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  lU^ 
(1893).  —  Baetee,  Ben  26,  826,  2560  (1898);  27,  440  (1894).  —  Vbrley  u.  Böiayo, 
Ber.  34,  3354  (1901). 

*  Wallach,  Ann.  277,  120  (1898).  —  Wauuloh  n.  Abnt,  Ann.  291,  346  (189^. 
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CH,-C 

CH.C(OHXCH,)i 
Terpineol 

CH,.C 

CHCCOHXCH^ 


CH,.CC1 
H,(>^^^N0:NOH 


CH.C(OHXCH,)« 
Teipineolnitroflochlorid 

CHgC 

HG>^NC0 


H, 


H-C 


^CH, 


XJHs 


Oxim  des  Oxyketons  Carvon 

Das  Terpineol  ist  gegen  verdünnte  Säuren  sehr  empfindlich^;  schon  beim 
Schütteln  mit  verdfinnter  Sehwefelsäure  nimmt  es  die  Elemente  des  Wassers  auf 
und  geht  in  Terpinhydrat  zurück,  aus  dem  ^es  ja  auch  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure dargestellt  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  Kohlenwasserstoffe  CiqHi,,  und  zwar  Terpinen  und  wenig  Dipenten,  mit  Phos- 
phorsAure  oder  Oxalsäure  aber  Terpinelen  neben  wenig  Terpinen  und  Oineol;  es 
sind  dies  dieselben  Körper,  die  auch  aus  Terpinhjdrat  entstehen  und  deren  Bildung 
schon  S.  910  erörtert  wurden.  Auch  Essigsäureanhjdrid  und  Kaliumbisulfat  wirken 
wasserentziehend  und  liefern  Dipenten. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  PermanganaÜösung  entsteht  als 

erstes    Produkt    ein  Trioxyhexahydrocymol^    das  p-MerUhantriol  (1.2.8), 

dessen  weiterer  Abbau  durch  Chromsäure  die  erwähnte  (vgl.  S.  887)  Con- 

stitutionsbestimmung   ergeben  hat     Dieses   TrioxyhexahydrocymoP 

geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung 

in  Gymol  und  Garvenon  (vgl  S.  924)  über,  welch'  letzteres  auf  diesem 

Wege  von  Wallach  entdeckt  wurde: 


CHj-COH 

I 
C-OH 

HfC  CH3 

Triozyhexahydrocymol 


CHjCH 

H,(y'''^^Nco 

I 

COH 

H,C         CH3 
Oxyketon 
(Zwischenprodukt) 


CHjCH  CHgCH 


H,(1JCH, 

I 
C 

H,C         CH, 

Dihydrocarvon 


I 
CH 

H,C         CH, 
Garvenon 


Als  Zwischenprodukt  ist  jedenfalls  Dihydrocarvon  anzusehen^  welches  sich 
im  statu  nascendi  zu  Garvenon  umlagert 

Gegenüber  dem  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35  ^  treten  die  beiden 


*  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ann.  275,  104  (1898).  —  Baetbb,  Ber.  27,  447 
(1894).  —  TiBXAKN  u.  ScHiODT,  Bcr.  28,  1781  (1895).  —  Giksbbro,  Ghem.  Gentralbl. 
1887  n,  417. 

«  Wallach,  Ann.  277,  110  (1893).  —  Tibmanit  u.  Schmidt,  Ber.  28, 1788  (1895).  — 
TuMAmi  u.  Sbmmlbb,  Ber.  31,  2889  (1898).  —  Babyeb  u.  Villiqbb,  Ber.  32,  8683  (1899). 
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Weitere  Menthenole 


anderen  bekannten  tertiären  Alkohole,  das  J^^^-P'-Menthenol  (I)  und 
A^^^^p-Menthenol  {1)  an  Bedeutung  vorläufig  erheblich  zurück;  es  ist 
aber  doch  sehr  interessant^  dass  es  gelungen  ist^  sie  ebenfalls  zu  isoliren. 
Beide  Alkohole  entstehen  in  geringerer  Menge  als  Terpineol  bei  der 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Terpinhydrat: 

CCH,  CH.COH 


CH.C(OH)(CH,), 
Terpineol  (36  <0 
CH,.C.Oll 

C=C(CHA 


.OH, 

(XOHXCH,), 
Terpin 

CHjC-OH 


und 


CH- 


CH, 


A^-Mmthenol  (1) 


A^^-Mmthenol  (1) 

der  erstere  durch  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure^  der  letztere  mit  Ter- 
dünnter  Schwefelsäure. 

Das  A^^^p-MeintKenol(l)^  (Menthenol  oder  Terpenol  vom  Schmelz- 
punkt 69 — 70^  wird  leichter  in  Form  seines  Acetats  ans  dem  1.4.8-Tribrommendum 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bereitet,  welches  aus  Dibrommenthu 
(Dipentendibromhjdrat),  dem  Umsetzongsprodokt  von  Terpin  mit  Brom  Wasserstoff, 
durch  Bromiren  gewonnen  werden  kann;  das  Acetat  wird  durch  alkoholisches  Kaii 
zum  Menthenol  verseift,  welches  in  Prismen  von  angenehmem  Fliedergerach  kiy* 
stallisirt  Durch  Eisessig-Brom  Wasserstoff  wird  das  Menthenol  ?neder  in  1.8-Dibrom- 
menthan  surückverwandelt  Diese  UebergSnge  erklftren  sich  folgendermassen : 
CHj.COH  CHj.CBr  CH,.CBr 


CH.C(OHXCH^ 
Terpin 


CH-CBr(CH,), 
1,8'Dibrommenthan 


CHj.C.O.COCHj 

CH,      CH, 
Äeetot  des  A^^^^-Menthenols 


CH^COH 


H 


i 

CH,     CH, 
A*^^^'Mentkenol 


L4,8'Tribr(fmmenthan 


CHj.CBr 
H,G''''''^NCH, 

I 

CBr 

ÖH^     CH, 
l.S'Dibrommenikan 


^  Baeykr,  Ber.  27,  443,  815  (1894).  —  Babyeb  u«  Blau,  Ber.  28,  2289  (18951 
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Eine  weitere  Stütze  für  die  Constitutions-Auffassang  dieses  Menthenols  kann 
in  seinem  Verhalten  gegen  Nitrosjlchlorid  gefunden  werden.  Es  bildet  sich  dabei 
ein  prftchtig  blau  gefärbtes  Menthenol-Nitrosochlorid,  dessen  Acetat  bei  82^ 
schmilzt.  Blau  gefärbte  Nitrosochloride  sind  charakteristisch  für  Verbindungen, 
welche  eine  bitertiäre  Doppelbindung  enthalten  (Thiels)^,  z.  B.: 


CH,v  /CH, 


CH, 


>^<^ 


X!H, 


weil  sich  aus  solchen  wahre  Nitrosokörper  bilden,  während  bei  tertiär-secundärer 
Doppelbindung  die  Nitrosogruppe  an  das  secundftre  Rohlenstoffatom  unter  Bildung 
Yon  einer  ungeförbten  Isonitroso -Verbindung  (Ozim)  tritt: 


>C-CH.CH, 


>C — CCH, 
CH,/|       II 

Öl    NOH 


Nun  ist  das  J^^^^-Menthenol  (1)  der  einzige  Repräsentant  unter  den  tertiären 
Menthenolen,  welcher  eine  solche  bitertiäre  Gruppe  enthält  und  zugleich  durch 
Brom  Wasserstoff  in  1.8-Dibrommenthan  umgewandelt  werden  kann.  Dem  Menthenol 
vom  Schmelzpunkt  69—70^  kann  deswegen  nur  die  Formel  eines  J^^'^-Menthenols  (1) 
zukommen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Mentkantriol  (1,4.8)  vom  Schmelz- 
punkt 110 — 111  ^  Das  J^^^-Menthenol  (t)  steht  in  nahen  Beziehungen  zu  dem 
Terpinolen,  einem  Kohlenwasserstoff  CioH|e,  welcher  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  wurde  (vgl,  S.  947): 


CHjC-OH 


C==C( 


==C(CH,), 


CH,.C 
H.(>^H 

C-CCCH,), 
Terpinolen 


J^^'PmMenihenol(l)*  ist  ein  Bestandtheil  des  fltissigen  Terpineols  des 
Handels,  welches  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat 
gewonnen  wird;  dieses  Handelsprodukt  ist  für  die  Parfumerie  wichtig,  denn  das 
flüssige  Terpineol  riecht  viel  stärker  als  die  festen  Terpineole  nach  Flieder.  Das 
J^'^'Menthenol  (1)  wird  aus  ^  dem  Rohterpineol  durch  Fractioniren  und  Ausfrieren 
iaolirt  und  schmilzt  dann  bei  82—38^,  siedet  bei  209  <^  bis  210^;  es  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  spec.  Gew.:  0-919  bei  20®:  nl^:  1*47470.  MitCarbanil  liefert  es  ein 
Phenjlurethan  vom^  Schmelzpunkt  85®,  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  ein  bei  102® 
bis  103®  schmelzendes  Nitrosochlorid.  Die  Constitution  geht  aus  dem  Verhalten  bei 
der  Oxydation  hervor.  Es  bildet  sich  dabei  zunächst  ein  Mentkantriol  (1.8.9)  und 
daraus  ein  Oxyketon  CgHioO,,  welches  mit  Brom  und  Natronlauge  eine  Ozysäure 
CsH,40s  liefert,  die  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Paratoluylsäure  übergeht: 


1  Ber.  27,  455  (1894). 

*  Bericht  von  ScmmfEL  &  Co.,  April  1901,  S  78.  —  Stephav  u.  Hbllx,  Ber. 
35,  2147  (1902). 
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Diosphenol. 


CH, 

CH, 

CH, 

OH, 

1 

COH 

COH 

1 
C.OH 

^X\ 

^ 

HtG-^^^^CH, 

HjG-'^'^^H, 

H,C 

'  r-. 

1 

•^ 

HjÖw^JCH, 
CH 

H,C.       .CH, 

HjOv^CH, 

COOH 

COOH 

1 

1 

COCH, 

Pa 

iratolu; 

ylakure 

Säure  C^Hi^Og 

Ozyketon 

2i«»-ir6nA«io/(l) 

Ein  ungesättigtes  M&nthendM  ist  das  Pinolhydrat  [Sobrerol,  JV 

Menthendiol  (2,8)']  und  ein  oxydartiges^  dem  Cineol  verwandtes  Derivat  des- 
selben das  Pinol: 

CCH, 

HCH^^^'^^^^^CH 
CH, 


C.nH.O     = 


'10"16 


Da  das  Sobrerol  und  das  Pinol  aber  wichtiger  für  die  Chemie  des 
bicyclischen  Kohlenwasserstoffs  aus  Terpentinöl,  des  Pinens,  sind  und 
Wagneb  ^  bei  dem  Studium  der  Oxydationsprodukte  dieser  Verbindungen 
zur  jetzt  gültigen  Constitutionsformel  des  Pinens  gelangte ^  so  erscheint 
es  zweckmässiger,  diese  Körper  im  Anschluss  an  das  Pinen  zu  behandeln 
(vgl.  S.  986). 

Ein  oDgeaättigter  Oxjaldehjd'  iat  vielleicht  der  krystallisirende  Bestandtbeil 

des   ätherischen  Oeles   der  Baccobiätter,  das  Diosphenol,  welcher  möglicherweise 

folgende  Constitution  besitzt: 

HOCH, 

HjC^^^^CH, 


H, 


C 


CH- 

— ch/ 

XJHO 


es  wäre  der  einzige  bisher  bekannt  gewordene  Aldehyd  der  Terpenreihe,  welcher  in 
der  Natur  aufgefunden  wurde. 

(7.  Aminomenihene. 

Die  Basen  des  p-Menthens  bilden  sich  nach  allgemeinen  Methoden 
durch  Reduction  der  Ketoxime  oder  Erhitzen  der  Menthenone  selbst  nit 
Ammoniumformiat 


1  Waqnbr,  Ber.  27,  1644  (1894). 

•  KoNDAKow  u.  Bachtsohikw,  J.  pr.  [2]  63,  49  (1901> 
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So  wird  aus Dihy drocarvon  das Dihydrocarvylamin^  2'AminO'J^^^'P'menthen: 

CHCH, 


H,Os„^^^^JCH, 


I 
C 


d^c\ 


gewonnen  —  eine  ungesättigte  Base,  welche  bei  218 — 220®  siedet  and  das  spec. 
Crew.  0*889  bei  20®  besitzt;  np  «  1>48294.  Sie  ezistirt  in  optisch  inactiven  und 
activen  Modificationen.  Zweckmässiger  wird  sie  ans  Carvozim  (vgl.  S.  989)  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bereitet  Ihr  Benzoylderivat  schmilzt  bei 
181 — 182"®.  Von  Interesse  ist  der  Zerfall  des  Chlor hydrats  beim  Erhitzen;  unter 
Abspaltung  von  Salmiak  entsteht  neben  Cymol  das  Terpinen  (S.  958): 

CioHigN-HCl  «  NH4CI  +  CioH,e; 

über  einen  anderen  Zerfall  durch  salpetrige  Säure  vgl.  S.  943. 
S-Ämino-A^^^  -p-menthen  oder  Pulegonamin*: 

CH-CH, 


HjCLJcHN 
C-C(CHs 


NH, 

»)« 

wird  durch  Bednction  des  normalen  Pulegonoxims  vom  Schmelzpunkt  118 — 119® 
(vgl.  S.  919)  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten;  es  schmilzt  bei  50®  und  siedet 
bei  205 — 210®.  Die  Bildung  dieses  Produktes  ist  eigentlich  sonderbar,  da  nach  den 
bis  jetzt  geltenden  Erfahrungen  über  Beduction  a  ^-ungesättigter  Ketozime  eine  ge- 
sättigte Base,  das  Menthylamin,  entstehen  sollte  (vgl.  S.  790). 

Auch   ein  Diaminomenthen  ist  bekannt,   das  Dihydrocarvyldiamin', 
6'  DiaminO'A^^^'P-fnenthen : 

CHCH. 

NHj.HG^^'^pH.NH, 

CH-Of 

XJH, 

welches  durch  Reduction  des  Ozaminocarvoxims  (vgl.  S.  942)  bereitet  wird.  Es  siedet 
bei  258—260®  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  122—123®  unter  10mm  Druck 
und  tritt  in  stereomeren  Modificationen  auf,  welche  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit der  Nitrate  getrennt  werden  können. 

Der  Metamenthaureihe   gehört  das  Vestrylamin^y   J^^^-Amino- 
m-menihen: 


*  Wallach,  Ann.  276,  119  (1893).    C»iem.  Centralbl.  18981,  578. 

*  Wallach,  Ann.  289,  347  (1896). 

*  Habbibs  u.  BCatbhofsr,  Ber.  32,  1345  (1899). 

*  Babteb,  Ber.  27,  3486  (1894);  31,  1405  (1898). 
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Menthen  und 


CHCHg 

an;   bezüglich  seiner  Entstehung  and  Constitution  sei  auf  S.  972  ver- 
wiesen. 

D.    Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hig,  Äbnthene. 

Die  Vertreter  der  Gruppe  der  p-Menthene  sind  genauer  untersucht 
als  die  Menthane  O^^H^o  (vgl.  S.  916). 

Von  den  sechs  möglichen  Structurisomeren: 


X 


ji  jt  J»  J»<«  J«»>  A^ 

sind  mit  Sicherheit  bekannt  nur  das  J^-  und  J^-Meniken.  Sie  werden 
aus  den  secundären  Alkoholen  Menthol  oder  Carvomenthol  durch  Erhitzen 
mit  Ealiumbisulfat,  durch  Destillation  ihrer  Halogenide  mit  Ghinolin 
oder  Anilin  oder  endlich  nach  der  Xanthogenester-Methode  (S.  793)  ge- 


wonnen: 


CH-CH, 

dH.CH(CH,), 
CH.CH. 


CCH, 

CHCHCCHj), 
CHCH, 


CHOH 
H.CH(CHj), 


H.(X^ 


CH 


CCHCCH,), 


A^'P-Menthen,  CarTomenthen  ^  siedet  bei  175 — 176^  und  liefert 
mit  Bromwasserstoff  tertiäres  Menthylbromid,  l'BrommmÜum,  aus  dem 
es  durch  Chinolin  wieder  zurückerhalten  wird. 

A^'P'Menthen,  Menthen*  wurde  von  Walter  im  Jahre  1839  ent- 
deckt; es  ist  wahrscheinlich  in  den  bei  160 — 170^  siedenden  Antheilen 


»  Baeter,  Ber.  26,  824  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  132  (1893).  —  Kow- 
DEKow  u.  LuTSGHiniN,  J.  pr.  [2]  60,  273  (1899). 

«  Waltek,  Ann.  82,  289  (1839).  —  Mobiya,  Jonm.  Soc  80,  79  (1881).  — 
Atkinson  u.  Yoshida,  Joum.  Soc.  41,  53  (1882).  —  Brühl,  Ber.  26,  142  (1892).  — 
SiEKBR  u.  Kremrrs,  Am.  ehem.  Joum.  14,  291  (1892).    —   Bbbkbnhsiii,  Ber.  25,  686 
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der  Kohlenwasserstoffe  des  Pfefferminzöles  enthalten,  aber  noch  nicht 
mit  Sicherheit  darin  nachgewiesen  worden;  femer  findet  es  sich  im 
ThymianöL  Präparativ  wird  es  am  besten  nach  Wagner  dnrch  Erhitzen 
von  Menthylchlorid  mit  Anilin  oder  nach  der  Xanthogenester-Methode 
aus  Menthol  dargestellt 

Das  Menthen  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  welches  bei  167 — 168^ 
siedet  und  das  spec.  Oew.  0*8134  bei  20^  besitzt.  Es  ist  optisch  rechts- 
drehend: [a]D  =  + 114-77  bis  +11 6« 06^;  zur  Charakterisirung  des  Men- 
thens  eignet  sich  nach  Siekeb  und  Ebemebs  die  Nitrosochloridverbindung, 
deren  active  Form  bei  121^{[cc]j)  =  +  242-5®  in  Benzol  [c  =  5])  schmilzt 

Auf  das  Menthennitrosochlorid  wurde  schon  hingewiesen,  als  seine 
Umwandlung  in  das  J*-Menthenon  (3)  (vgl.  S.  918)  besprochen  wurde. 

Ueber  die  Oxydation  des  J'^-Menthens  ist  von  Wagner^  eine  ein- 
gehende Untersuchung  angestellt  worden,  deren  Methode  und  Ergebnisse 
als  grundlegend  f&r  die  Chemie  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
gelten  können.  Danach  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  einprocentiger 
Kaliumpermanganatlösung  auf  Menthen  zunächst  ein  Glykol  Cj^Hj8(0Hg), 
das  Menthandiol  (3.4)  (vgl.  S.  912),  dann  ein  Ketonalkohol  CioH,yO(OH), 
welche  weiter  in  die  gleichen  Produkte  übergehen,  die  auch  bei  der 
Oxydation  des  Menthons  erhalten  wurden,  nämlich  Oxymenthylsäure  und 
/9-Methyladipinsäure : 

CH  •  CHg  CH  •  CHg 


(M)H(CH,), 
CH-CH, 


HjCL/CH.OH 

C(OH).CH(CH,)| 
Menthandiol(3.4) 


CTO] 


Jco 

J(OH).CH(CH,), 
Mmikanonißyol{4) 


CHCH, 
pH. 

,v.>.         COOK 

.       CO.CH(CH,), 
Oxymenthylsäure 


H, 
HjC 


CH-CHs 


H,d 


•COOH 


COOK 
/^-Methyladipinsäure 


Zu  erwähsen  ist,  dass  bei  AcwendaDg  der  HoFUAKM^scben  Methode  der  er- 
schöpfenden Methylirung  auf  d-  und  1-Menthylamin  nach  Wallach  '  ebenfalls  Men- 
thene  erhalten  werden;  hierbei  entsteht  aber  ans  1-Menthylamin  ein  Kohlenwasserstoff 
G,oHi0,   welcher  kein  Nitrosochlorid  lieferte,   bei  170— 171<*  siedet,   D":0'8ll  und 


(1892).  —  Andbes  u.  Andreep,  Ber.  25,  609  (1892).  —  Waqnee,  Ber.  27,  1686 
(1894).  —  Ubban  n.  KreherSj  Am.  ehem.  Jonrn.  16,  895  (1894).  —  Richtmann  u. 
Keemebs,  Am.  ehem.  Joum.  18,  762  (1896).  —  Slawinskt,  Chem.  Centralbl.  1897 1, 
1058.  —  Labbä,  Bull.  [3]  19,  1010  (1898).  —  Tschügaepp,  Ber.  32,  8334  (1899).  — 
KoNOWALOW,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  1101.  —  Zelinskt  n.  Zelikow,  Ber.  34, 
3253  (1901). 

^  Waonxb,  Ber.  27,  1639  (1894). 
•  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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[ai>]s+89-8^  bctitEt,   wfthrend  sich  wu  d*Menthjrlamin  das  bekftniite  J^MeaÜaBa 
bildet.    Vielleicht  liegt  in  dem  neuen  Kohlenwaaientoff  /f-Mentken  tot. 

Menthene  der  meta-Beihe,  von  denen  eine  grosse  Zahl  möglich 
ist,  sind  in  zwei  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen  Vertretern  bisher 
bekannt  geworden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ist  bei  beiden 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Knoeyenaqel'  bat  dorcb  WaBserentziebong  mit  Pbospbonftiireanbjdrid  ans 
syntbetiacbem  m-Menthanol  (J)  (vgl.  S.  918)  ein  m^Menthe»  vom  Siedepunkt 
169 — 170®  erbalten,  dem  eine  der  folgenden  beiden  Formeln  ankommt: 

OH  •  CH3  CH  •  CHg  GH  •  CHg 

H^G^NCH,  H,(y"'''^NCH,  Rcy'^^^H^ 

— ^  j  oder 

OH.HOL        JCHCHCCH,),       HoL       JcH.CH(CH,),         HoL      JcH.CH(CHj), 

>H.  T5h  ^ 


y.  Brauh'  gelangte  zu  einem  Isomeren ,  ala  er  Bromiaobtttteraaoreesier  bd 
Gegenwart  von  Zink  auf  Metbylcyclobezanon  einwirken  lieas  (vgl.  S.  798): 

I  I     +(CH,),CBr.COs-R+Zn=  |  |  ^^^^)i-^A;,.ii 

CU|*CU|*CH|  >/  CII|*GH|*CH| 

CB[g  •  CH  •  CH.  •  C<Crvr^iT  \  nr\  u  CH.  •  CH — CH* — C  •  CH  (CH^ 

CH|  •  CH|  •  CH|  CHj— CHj— CH 

oder 
CH, .  CH— CH=C .  CH(CH,), 

T  I 

CHj — CH] — CH| 

III.   Zweifach  ungesSttlgte  AbkSmmllnge  der  Menthane. 

A.    Menihadienone  G^qH^^O, 

Von  den  zahlreichen  isomeren  p-Menthadi^nonen,  welche  die  Theorie 
voraussieht^  ist  nur  ein  Repräsentant  genau  bekannt;  es  ist  dies  das 
Carron',  A^'^^^P'Mentha€Henon(2/,  ebenso  interessant  hinsichtlich 
seiner  Beziehungen  zu  den  wichtigsten  Gliedern  der  Terpenreihe,  seiner 
chemischen  Reactionsfähigkeit  wie  seiner  weiten  Verbreitung  im  Pflanzen- 
reiche. Es  wurde  im  Jahre  1853  von  Völckel  aus  Kümmelöl,  wel- 
ches durch  Destillation  des  Samens  von  Carum  Carvi  mit  Wasserdampf 
bereitet  wird,  abgeschieden.  Vabbentbapp  fand  die  charakteristische 
Verbindung    des   Carvons    mit  Schwefelwasserstoff,    die    sich    zur  Iso- 


»  Ann.  297,  173  (1897).  •  Ann.  814,  178  (1900). 

'  Völckel,  Ann.  85,  246  (1858).  —  Vabbentrapp,  Handwörterb.  d.  Chemie  4:, 
686  (Brannscbweig  1849).  —  Abrdt,  Ber.  1,  204  (1868).  —  KsKULi  n.  Flqscheb, 
Her.  6,  1087  (1873).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  562  (1886).  —  SroHMAinf,  Bodatz  n. 
Heszberq,  J.  pr.  [2]  34,  822  (1886).  —  Eykman,  Bec.  trav.  Cbim.  14,  188  (189.5>  — 
Brühl,  Ber.  32,  1224  (1899). 
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limng  dieses  Eetons  trefflich  eignet,  Yon  Eekul^  und  Fleischeb  wurde 
der  Zusammenhang  mit  dem  Carvacrol  bewiesen.  Das  Verdienst  Yon 
IL  Gk)LDBOHMn>T  und  Züereb^  ist  es,  die  Eetonnatur  des  Carvons  und 
seine  Beziehungen  zum  Limonen  (vgl.  S.  949)  erkannt  zu  haben. 

Als  rechtsdrehende  Form  wird  das  Carvon  neben  dem  Kohlen- 
wasserstoff Garren  (d-Limonen)  aus  Eümmelöl  und  Dillöl  durch  Heraus- 
firactioniren  gewonnen;  die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im 
Erauseminzöl*  und  Euromojiöl',  muss  aber  über  die  Schwefelwasserstoff- 
verbindung  gereinigt  werden. 

Synthetisch  wurde  das  Carvon  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
die  später  näher  besprochen  werden  sollen. 

Eigenschaften.  Eechts-  und  Links-Carvon  haben  eine  Drehung^ 
von  ca.  ±  62<^;  das  spec.  Gewicht  beträgt  0-9616  bei  19^  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  228®  unter  gewöhnlichen,  bei  97 — 98®  unter  9  mm  Druck. 
Der  Geruch  ist  äusserst  charakteristisch  kümmelartig,  so  dass  dieser 
allein  schon  zum  Nachweis  benutzt  werden  kann. 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  Carvon  leicht  Halogenwasser- 
stoff*; das  Carvonhydrobromid  Cj^^H^^CHBr  schmilzt  bei  82®.  Durch 
Bromirung  dieses  Hydrobromids  entstehen  successive  Tribrom-,  Tetrabrom- 
und  Pentabrom-Produkte®.  Durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  wird 
aus  dem  Carvonhydrobromid  ein  dem  Carvon  isomeres  Eeton  C^^Hi^O,  das 
Eucarvon^,  gewonnen,  welches  im  Anschluss  au  die  bicyclischen  Eetone 
behandelt  werden  wird  (S.  978).  Bei  der  Beduction  des  Hydrobromcarvons 
mit  Zinkstaub®  bildet  sich  J®-Mentheuon  (2)  Cj^Hj^O  (Carvotanaceton) 
(vgl.  S.  926).  Carvon  liefert  mit  Bisulfit  keine  Doppelverbindung,  sondern 
ein  Hydrosulfonsäurederivat®  (vgL  S.  880). 

Ausführlich  ist  das  Verhalten  von  Carvon  gegen  Hydrozylamin 
untersucht  worden.  Es  bildet  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin  ein  nor- 
males Oxim,  das  schön  krystallisirende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Carr- 
oxlm^®  CioHj^iNOH,  welches  für  die' Chemie  der  Carvonderivate  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Die  optisch-activen  Formen  schmelzen  bei  72®,  die 
inactive  Modification  bei  98®. 

Darstellung  des  Carvozims":  100  g  reines  Carvon  werden  mit  einer  Auflösung 
von  50  g  Hydrojylaminchlorhydrat   in  400  com  Methylalkohol   vermischt   und   bei 

^  H.  6ou>8CHHn>T  u.  ZüBRER,  BcF.  18,  17S2  (1885). 

*  Flückiqbr,  Ber.  9,  468  (1876).  '  Kvasnick,  Her.  24,  81  (1891). 
«  Bbtek,  Ber.  16,  1887  (1888).  —  Habries,  Ber.  34,  1928  (1901). 

*  Yabsbmtrapp,  1.  c.  —  H.  Goldscmidt  u.  Kisser,  Ber.  20,  487,  2071  (1887).  — 
Babter,  Ber.  27,  811  (1894).  —  Wallach,  Ann.  306,  285  Anm.  (1899). 

•  Wallach,  Ann.  286,  119  (1895). 

7  Babybr,  Ber.  27,  811  (1894);  29,  8  (1896). 

•  Habbibs,  Ber.  34,  1924  (1901).  '  LABst,  Bull.  [3]  23,  280  (1900). 

^^  TiLDBM  H.  Shenbtonb,  Jb.  1877,  429.  —  H.  Goldschhiot,  Ber.  17,  1578  (1884).  -~ 
Wallach,  Ann.  246,  256  (1888);  270, 171  (1892).  —  Wallach,  Kbusb  n.  Kbbkhoff,  Ann. 
276, 118  (1898).  —  H.  Goldschhibt  n.  Coopeb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  711  (1898). 

"  Harbibs,  unveröffentlichte  Mittheilong. 
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Zimmertemperatur  3—4  Tage  sich  selbst  überlassen.  Damach  wird  das  Beactioiii- 
gemisch  in  das  doppelte  Volum  kalten  Wassers  gegossen,  wobei  sich  da«  Oxim 
sofort  schön  krjstallinisch  abscheidet.  Ausbeate  ca  98—99  ^j^  der  Theorie,  Nach 
diesem  Verfahren  schliesst  man  die  Bildung  von  Ilydroxylamin-Ädditionsprodacten 
vollständig  aus. 

Bei  Einwirkang  von  zwei  Molekülen  freiem  Hydrozylamin  wird  das 
Oxamlnoearroxlm^HO-NH-CjoHiß-.N-OH,  Schmelzpunkt  60 <>,  erhalten, 
welches  durch  LuftsauerstoflF  zu  einem  farblosen  Dioxim  HO-N:Cj^Hj^: 
N'OH  vom  Schmelzpunkt  194°  oxydirt  wird. 

Auch  Semicarbazone  und  Phenylhydrazone^  sind  gut  charak- 
terisirt.  Das  Semicarbazon  des  inactiven  Carvons  schmilzt  etwas  niedriger 
als  die  activen  Verbindungen. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Canron 
in  alkoholischem  Ammoniak  krystallisirt  das  Schwefelwasserstoff- 
carvon'  (CiqHj^0),.H2S  in  langen  Nadeln  aus,  die  aus  Eisessig  umkry« 
stallisirt  werden  können.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wird  diese  Verbindung  unter  Rückbildung  von  Carvon  zerlegt. 

Der  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  lässt  sich  nach  dem 
jetzt  vorliegenden  experimentellen  Material  sehr  einfach  gestalten.  Durch 
den  leichten  Uebergang  des  Carvons  in  Carvacrol  (vgL  S.  377)  ist  das 
Kohlenstoffskelett  und  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  festgelegt^: 

C 

I 
C 

Es  bleibt  nur  übrig,  die  Lage  der  beiden  doppelten  Bindungen  zu 
ermitteln.  Das  Carvon  verhält  sich  nun  bei  der  Reduction  genau  wie 
ein  c^/?-ungesättigtes  Keton^  indem  es  mit  milden  Reductionsmitteln,  utie 
Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge,  unter  Aufnahme  von  2  Wasser- 
stoffatomen in  Dihydrocarvon^,  mit  stärkeren,  wie  Natrium  und  Alkohol 


^  Wallach  u.  Schradeb,  Ann.  279,  368  (1894).  —  Habbirb  o.  Matihofbb, 
Ber.  32,  1845  (1899). 

*  H.  GoLDSCHHiDT,  Ber.  17,  1578  (1884).  —  Baeyeb,  Ber.  27,  811,  1923  (1894); 
28,  640  (1895). 

'  Vabrentrap,  1.  c  —  Beteb,  Arch.  f.  Pharm.  221,  285(1883).  —  Sohdiiibl  &  Co., 
Bericht  vom  April  1898,  S.  29.  —  Claub  u.  Fahbioh,  J.  pr.  [2]  89,  365  (1889).  —  Habkik 
u.  S-rmu,  Ber.  34,  1924  (1901). 

*  Vgl.  auch  Klagbs  u.  Ebatth,  Ber.  32,  2550  (1899). 

'  Wallach  u.  Schbadbb,  Ann.  279,  877  (1894).  —  Wallach,  LdHB  n.  LtFCzmac, 
Ann.  306,  223  (1899).  —  Habbies  u.  Kaiseb,  Ber.  32,  1828  (1899). 
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unter  Aufnahme  von  vier  WasserstoflFatomen  in  DihydrocarveoP  über- 
geführt wird.  Da  die  Constitution  dieser  beiden  Verbindungen,  wie 
S.  923  u.  928  eingehend  dargelegt  wurde,  völlig  klargestellt  ist: 


CH.CH, 

H,clJcH, 

CH 
UgC         CMg 


CHCH, 


und 


C 
HjCTC] 


CH, 


so  liegt  eine  Doppelbindung  auch  im  Carvon  in  J**,  während  die  andere 
in  cc  /9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  stehen  muss.  Es  bleiben  daher  nur 
noch  folgende  drei  Möglichkeiten  übrig: 


H( 


I.  CCH, 

no 

-    \^    ^ 

CH 

C 
H,C        CK, 


IL  Cc=CH, 

H,(>^^^"NC0 


c 

H,C        C 


CHs 


ra.  CHCH, 

H,G''''''^NC0 

HjOw    ^CH 

C 
H,C        CH, 


Für  Formel  I,  welche  von  Wagnke,  Tiemann  und  Semmlbb  aufgestellt 
ist,  entscheidet  die  Ueberführbarkeit  des  Carvons  durch  Beduction  seines 
Hydrobromids  in  Carvotanaceton^,  dessen  Constitution  als  J*-Men- 
thenon(2)  S.  926  bewiesen  wurde: 

C  ■  CH,  C  •  CH, 

H(V''^NcO  HG^^^'^'NCO 


CH 


CH, 


CBp 


ÖH«    CH, 

Carvonhydrobromid 


CH 
(5h,     CH, 


Die  Umwandlung  des  T erpin eol-Nitrosochlorids  in  Carvoxim  (vgl. 
S.  931),  welche  früher  als  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  häufig 
angeführt  wurde,  lässt  noch  die  Frage  offen,  ob  die  eine  doppelte  Bin- 
dung in  J*  (Formel  I)  oder  A^^^  (Formel  II)  gelagert  ist: 


»  Lbückabt,  Ber.  20,  lU  (1887).  —  Babybb,  Ber.  26,  821  (1898).  —  Wallach, 
Kruse  u.  Kebkhofv,  Ann.  276,  110  (1898).  —  Tiemann  n.  Semmleb,  Ber.  28, 
2141   (1895). 

*  Habbieb,  Ber.  34,  1024  (1901X 
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Umtpandhingen 


CCH,  -CCl.CH, 


H,(X^ 


CH, 


H. 


Ich, 


COH 
dü^     CH, 


C-OH 


HtÖv^tJH, 


I.      CCH,  n.      C=CH, 

oder  I 

H,(1JCH, 


Die  Formel  I  findet  ferner  ihre  Bestätigung  bei  der  O^dation. 
Best  und  Wallach  fiinden  \  dass  aus  Carvon  mit  Permanganat  Oxyter- 
penylsäure  entsteht»  welche  zur  Terpenylsäure  reducirbar  ist: 


HO.G 


CO 


HO,G 


CH 

I 

C 0 

ciC     CH, 
Terpenjlsfinre 


CO 


HjOv        JGzL^ 


i 


-O 


HOCH^     CH, 
Oxyterpenylflfiure 


CCH, 
HG-'''''NC0 

I 

c 

HgC         CH, 
Caryon 


HC-CH, 

i 

H,C         GH, 
Diketon  CioH,^0, 


Als  ein  Zwischenglied  dieser  Oxydation  kann  man  das  Diketon 
CjjjHj^Og  [A^^^-p'Mmth£ndi(m(2,6^  betrachten,  welches  sich  bei  der  Aut- 
oxydation* des  Carvons  in  Gegenwart  von  Baryt  bildet 

Die  Constitution  dieses  Diketons  geht  daraus  hervor,  dass  das  Oxydation»- 
Produkt  HO<N:CioHj4:N-OH  des  Ozaminocarvoxims  beim  Behandehi  mit  Schwefel- 
sfture  ein  Diketon  CioH^^O,  ergiebt,  welches  mit  dem  durch  Autozydation  gewonnenen 
Diketon  identisch  ist: 


CHCH, 
HO .  HN .  HO^^^^'Nc :  NOH 

HjÖs.   ^/JCH, 

CHC-CH, 

"^CH, 
Oxaminocarvoxim 


CHCH. 
H0.N:O^''''Nc:N.0H 

H«ÖvvtJH, 
Dioxim 


CHCH, 

ocy^'^Nco 


Der  bei  den  Terpenkörpem  häufig  beobachtete  Vorgang  der  Sauerstofiabsoiption, 
den  man  ,, Autoxydation"  nennt,  findet  nähere  Besprechung  beim  üebeigang  des 
Pinens  in  Pinolhydrat  (vgl.  S.  985—986). 

Umwandlungen  des  Carvons  und  Besiehungen  zu  anderen  Glie- 
dern  der  Terpenreihe.  Auf  die  leichte  Isomerisirbarkeit  des  Carvons  sn  Gtrva- 
crol   wurde   schon  mehrfach  hingewiesen,    sie  wird  zweckmässig  nach  Rstghub' 


»  Best,  Ber.  27,  1218  (1894).  —  Wallach,  Ber.  27,  1495  (1894). 

•  Harries,  Ber.  34,  2105  (1901). 

*  Ebychlbb,  Bull.  [8]  7,  81  (1892). 
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durch  Erhitzen  des  Hjdrochlorcarvond  mit  wenig  Zinkchlorid  und  EiBessig  aus- 
gef&hrt.  Ein  ähnlicher  Vorgang  spielt  sich  ab,  wenn  Carvoxim  mit  alkoholischer 
Schwefels&are  oder  concentrirter  Kalilauge  auf  230—240^  erhitzt  wird;  hierbei  ent- 
steht nach  Wallach^  Caryacrylamin: 


CCH. 
H<V'''Nc :  NOH 


H. 


CH. 


"CH, 


CCH, 
C-CH(CH,)> 


Merkwürdig  ist  die  von  Wallach  ebenfalls  beobachtete  Umwandlung  des 
Carvoxims  in  p-Amidothymol  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  hier  kann  man  in- 
dessen annehmen,  dass  Carvoxim  zuerst  in  Cjmjlhydroxylamin  übergeht  und  dieses 
dann  im  Sinne  der  in  der  aromatischen  Reihe  genau  studirten  Vorgänge  (vgl. 
S.  244 — 245,  892)  sich  in  Paramidothjmol  umlagert: 

CCH,  CCH,  CCH, 

HO'^'^C:N0H  HCV'^'^ONH.OH  HCy^^^C-KB^ 


HOL^CH 
(MJHrC 


HO. 


CH(CH.), 


CG 


CH 
CH(CH.), 


Garvon  gehört  zu  den  synthetisch  zugänglichen  Körpern,  da  der 
olifinische  Terpenalkohol  Geraniol  in  Terpineol  und  letzteres  über  die 
Nitrosochloridverbindung,  wie  bereits  S.  931  gezeigt  wurde,  in  Garvon 
umgewandelt  werden  kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dass  das  Terpineol 
sich  noch  auf  einem  anderen,  von  Wallach'  ersonnenen  Wege  in  Garvon  über- 
führen lässt 

Terpineol  liefert  successive  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  behandelt  i.2.d- TW- 
brommen^uxn  (vgl.  S.  930),  aus  welchem  man  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat 
den  Methyläther  des  dem  Garvon  entsprechenden  secundären  Alkohols  gewinnt 
(vgl.  S.  945);  dieser  wird  mit  Chromsäure  zu  Garvon  ozydirt: 


GH,.G 
H,Cj''^''"NcH 

HfOvJCH, 


CH,.GBr  CHjC 

HjCr-^^CHBr       HCV^^^^NCHOGH, 


CH 


CH,.C 
HO^^'^'NCO 


CHj         HjCk.        jGtL^ 

(5h 


H,d 


COH  GBr  C 

ÖB^     CHa  ÖJ^     CH,  dC     CH, 

Terpineol      1.2,8'Tribrommenthan    Carveolmethyläther 


C 

m^   GH, 

Garvon 


Es  gelingt  auch,  Garvon  in  Terpineol  zurücksuverwandein.  Carvoxim  liefert  bei 
der  Beduction  das  S.  935  besprochene  Dihydrocarvylamin,  welches  mit  salpetriger 
Säure'zum Theil  in  ein  Menthadi6n  CjoHi,  —  das  Dipenten  zerfällt   Letzteres  ist 


>  Wallach^  u.  Schbadeb,  Ann.  279,  869  (1894). 

»  Wallach,  Ann.  281,  140  (1894).  «  Wallach,  Ann.  276,  129  (1898). 
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Umwandlungen  des  Garvans. 


eines  der  wichtigsten,  natQrlich  vorkommenden  Terpene  und  ist  als  der  dem  Carvon 
zugehörige  inactive  KohlenwasserstofiP  zu  betrachten,  dessen  optisch  active  Modifi- 
kation das  Limonen  ist  Bei  folge  weiser  Behandlung  dieses  Dipentens  besw. 
Limonens  mit  Brom  Wasserstoff  und  Silberoxyd  ^  entsteht  Terpineol: 

CCH,  CH.CHg  C-CH, 


:N.OH 


H.G^^'^^NCH.NH, 


CH 


C 

OT,     CH, 

Carvozim 


H, 


%^'CH, 
H 


H,C\„^^      JGBux 


c 

GM]     GH| 
Dihjdrocarvylamin 

C  *  GH,  G  •  GH, 

H,G^NCH  HjCK^'^H 


C 

dH,     CH, 
Dipenten 


HjCa,,^^      JCa^ 


"^V 


Ich, 


GBr  COH 

GH,     GH,  GH,     GH, 

Dipentenmonobromhydrat  Terpineol 

Von  Interesse  sind  femer  die  Hydrohalogenadditionsyerbindungen  des  Carr- 
ozims.  Garvozim  bildet  halogenwasserstofiisaure  Salze,  die  sich  in  Addition^rodukie 
umlagern*: 

GGH,  GGH, 

HG^^'''^NG:N.0H  HG-'''^'NG:N0H 

+  HBr  »  ; 


^ 


^ 


G  GBr 

dieselben  Körper  sind  noch  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden.  Darch  alkoho- 
lisches Kali  wird  aus  dem  Hydrobromcarvoxim  Bromwasserstoff  abgespalten  und  ein 
dem  Garvoxim  isomeres  Ozim,  das  sogenannte  Isocarvozim*  CioHj^iN-OH  be- 
reitet, aus  dem  sich  aber  mit  Schwefelsäure  nicht  das  zugehörige  Keton,  sondera  nur 
Carvacrol  gewinnen  lässt,  jedenfalls,  weil  bei  der  Abspaltung  der  Bromwasserstoflsfim« 
Wanderung  der  einen  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  erfolgt 
Hydrochlorcarvozim  ist  wichtig,  weil  es  den  Zusammenhang  des  Ganrons  mit 
dem  bicyclischen  Terpen  des  Terpentinöls,  dem  Pinen,  darlegt  Das  Pinennitroso- 
chlorid*  geht  nftmlich  beim  Stehen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Hydrochlorcarroxim 
über  (vgl.  S.  989): 


^  Semmler,  Ber.  28,  2189  (1895) 

*  H.  Goldschmidt  u.  Zübreb,  Ber.  18^  1780  (1885). 
Ben  20,  488  (1887).  —  Wallach,  Ann.  270,  178  (1892). 

•  H.  Goldschmidt  u.  Kisseb,  Ber.  20,  2071  (1887). 
^  Baeter,  loc.  cit 


H.  Gk)LD9CHMn>T  XL  KiSBEB, 

Baeter,  Ber.  29,  S  (1896). 
Baeter,  loc  cit 


Ldmonenol  (Carveol),     Carvylamine. 
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CICCH, 
HO .  N:  G-'^'^^r^^  CH 


H, 


CCH, 


HON-.C 


OH, 


Pinennitrosochlorid 


Hjdrochlorcarvoxim 


B.   MenOuulienole  G^^H^^O. 


Limonenol  \  Carreol,  J®*^*^-p-MeiitliadH!nol  (3)  entsteht  bei  Ein- 
wirkung Yon  Stickstoffdioxyd  auf  Limonen  (vgl.  S.  948  ff.): 


C-CH, 
HC/'^^CH, 

OH 

I 
C 

dC    CH, 


CCH, 
HG^^CHOH 


H. 


'V 


CH, 


I 
C 


d^     CH, 


es  ist  ein  Oel  von  angenehmen  Geruch,  welches  bei  135^  unter  15  mm 
Druck  siedet,  das  spec.  Gew.  0-9669  bei  18^  besitzt  und  rechtsdrehend 
ist;  Uj,  =:  1-497.    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Carvon  über. 

Der  Methyläther  des  Caryeols  ist  schon  weit  länger  bekannt; 
über  seine  Darstellung  ist  S.  943  berichtet  worden  (vgl  femer  S.  952). 

G.   Äminomenthadüne  C^^Hjg'NH,. 

Durch  Beduction  des  d-  und  1-Caryoxims  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure  entstehen  je  zwei  optische  active  eis -trans- isomere  Gairyl- 
amlne*,  A^^^^'2'Am/i/nO'P''inenthadienef  welche  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Nitrate  trennen  lassen: 


CH, 

H 

TT     TT 

NH, 
H 

•  H 

H 

CH, 

H 

'^^.N 

H 
TT 

TX 

<^<c{i: 

H 

"^^^^.^---'^ 

./i  ^^OHa 

H 

<^nih; 

H 


Durch  Combination  beider  Paare  der  optischen  Antipoden  wurden  die 
racemischen  cis-trans-Modificationen  bereitet    Sämmtliche  sechs  Formen, 


1  GsmrxBBSB,  Compt  rend.  132,  414  (1901). 

'  H.  GoLDBCBiODT  u.  KisBEB,  Ber.  20,  486  (1887).  —  H.  (SoLDBCHiaDT  n.  Wbibs, 
Ber.  26,  2084  (1898).  —  H.  Goldsohmidt  u.  Fiboheb,  Ber.  80,  2069  (1897). 

y.  Msm  n.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  IL  60    (Juli  02.) 
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Menthadien&, 


welche  die  Theorie  voraussieht,  sind  als  Benzoylyerbindungen  isolirt  und 
charakterisirt  worden. 

Die  Schmelzpunkte  der  Benzojlkörper  der  aos  dem  leichtlöfilicheii  Nitrat  er- 
haltenen n-Form  liegen  f&r  die  d-  und  l-Modification  bei  169^  fQr  die  racemische  bei 
141^,  diejenigen  der  aas  dem  schwerlöelichen  Nitrat  gewonnenen  ^Form  für  die  d- 
und  1-Modificaton  bei  103  ^  f&r  die  racemische  bei  140  ^ 


D.    Zioeifach  ungesäUigts  Kofdemvasserstoffe  G^^H^g,  Menihadiene. 

Mit  dieser  Gruppe  gelangen  wir  zu  den  wahren  Terpenen  und  damit 
zu  der  zwar  interessantesten,  aber  auch  noch  am  wenig  aufgeklärtesten 
Abtheilung  dieses  Kapitels.  Vergegenwärtigt  man  sich  einerseits  die 
grosse  Zahl  der  Isomerien^  welche  die  Theorie  allein  beim  Para- 
Menthadien  Yoraussieht  und  andererseits  die  Schwierigkeiten,  mit  denen 
die  chemische  Behandlung  in  Folge  der  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindungen zu  kämpfen  hat,  so  wird  man  verstehen,  dass  nur  for 
wenige  Vertreter  dieser  Gruppe,  trotzdem  sie  schon  seit  vielen  Jahr- 
zehnten bearbeitet  wurde,  bisher  einwandsfreie  Gonstitutionsformeln  er- 
mittelt werden  konnten. 

Als  hierher  gehörende  Eohlenwasserstoife  der  Para-Beihe  wurden 
bis  jetzt  in  vegetabilischen  Oelen  aufgefunden:  d-  und  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  femer  Terpinen  und  Phellan- 
dren;  synthetisch  sind  bereitet  worden  Dihydro-p-cymol  aus  Methyl- 
isopropylsuccinylobernsteinsäüreester  (vgl.  S.  744)  und  Terpi- 
nolen.  Als  vollständig  aufgeklärt  können  Limonen,  Dipenten  und  Ter- 
pinolen  gelten.  Dagegen  ist  die  Constitution  des  Terpinens  noch  ziemlich 
imsicher;  bezüglich  des  Phellandrens  kann  man  sogar  noch  im  Zweifel 
sein,  ob  es  überhaupt  dieser  Gruppe  und  nicht  besser  den  bicydischen 
Verbindungen  zuzuzählen  ist 

Repräsentanten  der  Meta-MenthadiSnreihe  sind  das  natürliche 
active  Sylvestren  und  das  künstliche  inactive  Carvestren,  welche  zu 
einander  in  demselben  Verhältniss  zu  stehen  scheinen  wie  Limonen  und 
Dipenten. 

Die  Formeln  der  14  isomeren  p-MenÖiadiene  sind  folgende: 


I 


_L_ 

J^-»  (unbek.) 


X 


"-^ 


A 


I 


fDihydrocymon  (Phellandren)  (?) 
L    svnthet.  (?)  J 
(Terpinen) 


V 


[Terpinolen] 


Bpenten] 


SyntheUsohea  Terpen. 
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A 


I 


I 


Jt.4 

(nnbek.) 


(unbek.)  (unbek.) 

(2  Raumisomere)    (Phellandren)  (?) 


V 


(unbek.) 


(nnbek.) 
2  Raumiaomere 


(unbek.) 


I 


(unbek.) 


X 

y 


(unbek.) 


X 


(unbek.) 


Auf  Grund  dieser  Entwickelung  ist  dem  System  nach  als  erster 
Kohlenwasserstoff  zu  behandeln 

das  J^'^P'Menthadienj^  Blhydro-p-cymol,  dessen  Synthese 
S.  744  und  dessen  Eigenschaften  S.  800  und  in  Tabelle  67  auf  S.  801 
geschildert  wurden  (vgl.  ferner  S.  877 — 878);  vielleicht  besteht  das  syn- 
thetische Terpen  aber  aus  einem  Gemisch  von  J^-*-,  J^'*-  und  2^***- 
Menthadign. 

A^'^^'P'Mentßiadien  ist  das  Terplnolen,  dessen  Constitution* 
aas  seinen  Bildungsweisen  hervorgeht.  Erstens  entsteht  es  durch  kurzes 
Kochen  von  TerpineoP,  A^-Mmthmol(8)f  mit  Oxalsäurelösung: 

zweitens   durch  Zerfall  des  Acetats   des   A^^'Mmthenol(l)  (vgl.  S.  932) 
bei  der  Destillation  mit  Chinolin: 

CioH„.OCO.CH,=CioH,6  +  CHj.COOH . 

Die  Wasserabspaltung  aus  Terpineol  lässt  ftir  die  Constitution  des 
Terpinolens^  noch  zwei  Möglichkeiten  offen,  da  sie  in  zweierlei  Woise 
stattfinden  kann: 

I      CHjC  II 

und 
H.O^JCH, 

I 
C 


CH,.0 


H,CkJ 


Ich, 


CH..C 

Hsa^''^NcH 


OOH 
(5e^     CH, 


0 


CH 


s     CH, 


1  Babtkb,  Ber.  26,  232  (1898);  27,  453  (1894). 
«  Babteb,  Ber.  27,  442  (18.94). 

■  Wallach,  Ann.  227,  288  (1885);  230,  262  (1885);  239,  23  (1887);  291, 
361  (1896).  —  Wallach  u.  Kbrehoff,  Ann.  275,  106  (1893). 

60* 
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Terpinolen. 


Diese  Frage  wird  aber  eindeutig  zu  Gunsten  der  Formel  IE  durch  die 
Bildung  des  Terpinolens  aus  J^^'MerUhenol (Ij-Acetat  entschieden: 


CH3.C.O.CO.CH, 
C 


h 


CHgC 
C 

i 


CH,     OH, 

Das  Terpinolen  siedet  bei  183—185^  unter  gewöhnlichem,  bei  75^  unter  14  mm 
Druck  und  ist  ein  optisch  inactiver  Kohlenwasserstoff,  dessen  genaue  physikalische 
Constanten  wegen  seiner  grossen  Veränderlichkeit  nicht  bestimmt  werden  konnten. 

Durch  Säuren  wird  das  Terpinolen  zu  Terpinen,  vgl.  S.  953,  isomerisirt  Durch 
Salzsäure  und  Bromwasserstofi  wird  1.8-Dichlor-  bezw.  Dibrommenthan  (Dipenten- 
dichlorhydrat)  gebildet  Das  Terpinolendibromid  CioHieBr,  schmilzt  bei  69—70*; 
Terpinolentetrabromid  CigHiaBr«  (charakteristisch)  krjrstallisirt  in  schdnen Ta- 
feln vom  Schmelzpunkt  116  ^ 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Terpinolen  steht  das  d-  und  l-LimODen, 
sowie  deren  ßacemkörper,  das  Blpenten,  welche  wegen  ihres  ausser- 
ordentlich häufigen  Auftretens  in  pflanzlichen  Oelen  von  jeher  das  be- 
sondere Interesse  der  Chemiker  erregt  haben. 

Ihre  Constitution  ist  zwar  noch  nicht  exact  bewiesen;  doch  er- 
scheint die  von  Wagner  ^  vorgeschlagene,  jetzt  allgemein  angenommene 
Formel  eines  J^-^^^-z^-Menthadien  wohlbegrtindet: 

CCH. 

OH 
C 


ÖH,     CH, 


Diese  Formel  lässt  sich  aus  dem  schon  ausführlich  erörterten  Zusammen- 
hang mit  Terpin  (vgl.  S.  906  ff.)  ableiten.  Limonen  und  Dipenten  liefern 
bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  dasselbe  Dibrommenthan  wie 

Terpin: 

CHa-COH  CH,.CBr 

H.G^^'^^CH,  H^(y''''^NcH, 

>- 

HjCX.        JCfBi^  H,(aw       JGH^ 

(m.O(OHXCH.)|  CHCBrCCH,), 

Da  nun  die  Limonene  optisch  active  Verbindungen  sind,  deren  racemische 
Modification  das  Dipenten  darstellt,  so  sollte  ihre  Formel  ein  asjmme- 


'  Ber.  27,  1653,  2270  (1S94). 
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irisches  Eohlenstoffatom  enthalten;   von  den   vier  Menthadien-Formeln 
|-ji(7).4(»  ji(7).8(ft  ji,m^  ji.8(»)],  welche  der  Bildung  von  1.8'Dibrommenthan 

Rechnung   tragen,   erfüllt  aber  nur  eine  —  eben  diejenige  des  J^-^^^- 
Menthadi^ns  —  diese  Bedingung. 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  der  von  H.  Goldschmidt  u.  Zübber 
erkannte  üebergang  des  Limonens  in  Carvoxim^  (vgl.  S.  939)  über  das 
Nitrosochlorid  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in  bestem  Einklang: 

CHjCCl  CH,.C 

»NOH  H(V*'^0=NOH 


OH  CH 

•  • 

c  c 

dC    CH,  dH,     CH, 

Limonennitrosochlorid  Carvoxim 

Geschichtliche B.  Limonen  and  Dipenten  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt ; 
Devillb  hatte  bereits  das  Dipentenhjdrochlorid  in  Händen.  Allein  man  hielt  die  aus 
verschiedenen  Quellen  hergestellten  Präparate  von  Kohlenwasserstoffen  Ci^Hi,,  deren 
Identität  heute  erwiesen  ist,  f&r  verschieden  and  belegte  sie  dementsprechend  je  nach 
ihrer  Herkunft  mit  Namen,  wie  Hesperiden,  Citren,  Carven,  Düsopren,  Terpilen,  Kaut- 
schin,  Cynen,  Cajeputen,  Isoterebenten.  Erst  Wallach  zeigte,  dass  alle  unter  diesen 
Namen  beschriebenen  Substanzen  identisch  sind,  and  dass  d-  und  1- Limonen  zum 
Dipenten  in  demselben  Verhältniss  wie  die  optisch-activen  Weinsäuren  zur  Trauben- 
säure stehen.  Mit  der  Entdeckung  des  Dipententetrabromids'  im  Jahre  1S84  be- 
ginnen die  bahnbrechenden  Arbeiten  dieses  Forschers  auf  dem  Gebiete  der  Terpene. 

Darstellung,  Synthesen,  Bildungsweisen.  Das  d- Limonen  findet 
sich  sehr  reichlich  im  Orangenschalenöl  und  neben  Carvon  im  Eümmelöl, 
1-Liimonen  im  Fichtennadelöl,  Dipenten  im  russischen  und  schwedischen 
Terpentinöl  und  in  den  Destillationsprodukten  des  Kautschuks'  neben 
Isopren  C^ Hg.  Aber  noch  in  sehr  zahlreichen  anderen  Oelen,  deren  Auf- 
zählung hier  zu  weit  führen  würde  ^^  sind  diese  Kohlenwasserstoffe  auf- 
gefunden worden. 

Limonen  kann  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  aus  den  ätherischen 
Gelen  gewonnen  werden.  Zur  Darstellung  von  reinem  Limonen  bereitet  man  aus 
dem  so  gewonnenen  Produkt  das  Limonentetrabromid  und  reducirt  dieses  mit  Zink- 
staub  und  Alkohol ^  Zur  Darstellung  von  reinem  Dipenten  bereitet  man  aus  den 
Rohfractionen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  Dipentendichlorhydrat  (1.8-Dibrom- 
menthan)  und  zerlegt  dasselbe  durch  Kochen  mit  1  Th.  wasserfreien  Natriumacetat 
nnd  2  Th.  Eisessig^ 


^  TiLDKN  u.  Shsnstonb,  Jb.  1877,  428.  —  H.  Goldschhidt  u.  Zübrer,  Ber.  18, 
2220  (1885).  —  Wallach,  Ann.  246,  227  (1888). 

*  Wallach  u.  Brass,  Ann.  226,  805  (1884).  —  Hemabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  245  (1884). 

*  WiLLiAHS,  Proc.  of  the  Royal  Soc  10,  516  (1860).  —  Bouchärdat,  Bull.  [2] 
24,  108  (1875). 

*  GiLDEMBiSTEB  u.  HoFFMANN,  Die  ätherischen  Oele,  S.  171,  174  (Berlin  1899). 

*  GoDLEWSKY  n.  RosHANOwrrscH,  Chem.  Centralbl.  1899  I,  1241. 

*  Wallach,  Ann.  239,  8  (1887). 
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Büdungsprooesse  von  DiperUen. 


Synthetisch  wird  das  Dipenten  neben  einer  Eeihe  anderer  Substanzen 
durch  Erhitzen  des  Kohlenwasserstoffs  Isopren  CgHg  (vgl.  Bd. I,  S.466) 
auf  300**  erhalten  (M.  G.  Bouchakdat  1875)^.  Da  Isopren  seinerseits 
durch  Ipatibw*  und  Euleb'  synthetisch  dargestellt  wurde,  kann  man 
diesen  Uebergang  jetzt  als  Totalsynthese  bezeichnen.  Die  Selbstcouden- 
sation  des  Isoprens  lässt  sich  folgendermassen  erklaren: 

CH^  ^CHj    CH^  CHg  ^CHj— CH 

>C— dH  Nc— CH,     >- 


CHi 
2  Mol.  iBopren  Dipenten 

Die  üeberführung  des  Linalools  in  Dipenten  durch  Bebtbam  und 
Walbaum*  wurde  bereits  S.  758  u.  759  ausführlich  besprochen: 
CH,         ^CH,-CH,OH  CH,  JCB^—CR 

Ö^  CH,==CH  CH,         '^H,— CH, 

Liinalool  Dipenten 

Dipenten  kann  aus  Terpinhydrat  und  aus  Terpineol  z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat*-®,  aus  dem  bicyclischen  Terpen  Pinen  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  aus  Cineol  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren'^'^  gewonnen  werden.  Der  Zusammenhang  dieser  Ver- 
bindungen geht  aus  folgender  üebersicht  hervor: 


CHj.COH 

CH— (>0H 


CHa-C 


H,(y^'''^CH, 


Ö 


CH -C 


Terpin 


CH, 


^CH, 


Cineol 


CHjC 
H.G>^pH 

CH-(M)H 
Terpineol 


C-CH, 


i 


CCH, 
H.Q^^^'^NCH 


H,d 


CH- 


CH, 


Dipenten 

»  BoucHABDAT,  Bull.  [2]  24,  112  (1875).  —  Thdbh,  Jonm.  Soc.  46,  410(18841  - 
Wallach,  Ann.  227,  295  (1885). 

*  Ipatiew,  J.  pr.  [2]  65,  4  (1897).  »  Euuer,  J.  pr.  [2]  67,  132  (1898). 

^  Bertram  u.  Walbaük,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892). 

^  Wallach,  Ann.  225,  309  (1884);  227,  289  (1885);  230,  257  (1885);  239,  IB 
(1887);  246, 225  (1888);  270, 171  (1892).  —Wallach  u.  Ksbkhopp,  Ann.  276, 104  (18i^3} 

®  GiNSBERO,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  417. 

'  Hell  u.  Ritter,  Ber.  17,  1979  (1884), 


Hydrohalogemde  des  Dipentens,  951 


1-Limonen  entsteht  nach  der  Xanthogenestermethode  ^  aus  optisch- 
actiyem  DihydrociBirveol  (vgl  S.  928),  wölches  durch  Redaction  von 
d*CaiToii  erhalten  wird. 

£  i  g  e  D  8  c b  a  f  t  e  n  '*''^.  d-  und  Mimonen  sind  angenehm  citronenartig  riedMade 
Oele.  Die  Angaben  über  ihre  physikalischen  Constanten  sind  noch  sehwankend, 
ihr  Siedepunkt  liegt  etwas  niedriger  als  der  des  Dipentens.  Dipeaten  siedet  bei 
178^;  spec.  Qew.  0*845  bei  20^  no  -  1-47808.  Durch  Vermei^gen  gleicher  Theile 
d-  und  1-Limonen  wird  Dipenten  bereitet;  beim  Erwärmen  ndt  alkoholischer  Schwefel- 
sSore  isomerisirt  sich  Dipenten  zu  Terpiuen  (vgl.  8.  953).  Auf  die  Umwandlung 
des  Limonens  in  Cymol  wurde  schon  S.  884  hasgewiesen,  sie  lässt  sich  auch  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  bewirken. 


d-  und  l-LlmoneiiBi^iioclilorhydrat': 

CCH, 


H,(iJcH, 
CH.CCl 


ccKgg; 


entstehen  als  Oele  durch  Einleiten  von  Salzsäure  bei  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Limonen  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  aus  Dipenten  in  inactiver 
Form,  d-  und  I-Limonenmonochlorhydrat  geht  in  Eisessiglösung  mit 
Salzsäure  in  inactives  Dlpentendlchlorhydrat'-'*^,  dasselbe  Produkt, 
welches  auch  aus  Terpin  entsteht,  über: 

CHg.(5ci  NCHCCI 

Dipentendichlorhydrat  schmilzt  bei  50^,  das  auf  ähnliche  Weise  be- 
reitete Dlpentendlbromliydrat  ^  LS-Dibrom/menthan  existirt  in 
einer  eis-  und  einer  trans-Form,  Schmelzpunkt  39  ®  bezw.  64^,  vgl  S.  909. 
Beim  Bromiren  von  Dipentendibromhydrat  ¥rird  1.4.8 -Trüfrommmthan 
(vgL  S.  932)  gewonnen®. 


1  TscHDOAEVF,  Ben  33,  735  (1900> 

•  Vgl.  Anm.  5,  S.  950. 

'  Tnj>SN,  Ber.  12,  1181  (1879).  —  Tildev  u.  Wuxiamboh,  Joum.  Soc.  63, 
292  (1893). 

^  ScHWEizBB,  Ann,  40,  388  (1841).  —  List,  Ann.  67,  870  (1848).  —  Dkvii.lb, 
Ann.  71,  851  (1849).  —  Berthelot,  Jb.  1862,  622.  —  Wjuoht,  Jb.  1873,  869.  — 
MoNTOOLFiEB,  Ann.  eh.  [5]  19,  155  (1880).  —  Beilstbin  n.  Wisoakd,  Ber.  15,  2854 
(1882).  —  Gladstomb,  Joum.  Soc.  49,  615  (1886).  ->  R.  Schiff,  Ber.  19,  560  (1886). 
—  BoucHAftDAT  n.  VoiBY,  Ann.  eh.  [6]  16,  259  (1889).  —  Wallach  n.  Gonbadt,  Ann. 
252,    145  (1889).  »  Godlewskt  o.  Boshanowitbch,  Cbem.  Centralbl.  1890  I,  1241. 

'  Ofpbnbbim,  Bull.  1862,  86.  —  Hell  u.  Ritter,  Ber.  17,  2610  (1884).  — 
Wallach,  1.  c.  —  Baeter,  Ber.  26,  2864  (1898);  27,  444  (1894). 

^  Wallach,  Ann.  264,  25  (1891).  —  Baxteb  vl  Blaü,  Ber,  28,  2297  (1895> 
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Tetrabromid  und  NürosocUorid  des  lAmonens 


Ein  optisch- actives  Llmonentetrabromld  ^  CjoHi^Br^  wird  dar- 
gestellt durch  Bromiren  von  Limonen  in  wasserhaltigem  Eisessig  bei 
guter  Kühlung;  es  schmilzt  bei  104 «5^.  Die  inactive  Form  —  das 
Dlpententetrabromld '  —  besitzt  den  Schmelzpunkt  125—126®. 

Aus  Limonentetrabromid  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  ans  Terpineol- 
dibromid  (vgl.  S.  943)  durch  Natriummethylat  Carveolmethyläther  erhalten  werdeo. 
£b  entsteht  indess  zunftchst  eine  bromhaltige  Verbindung,  welche  durch  Natrium 
und  Alkohol  reducirt  wird  (Waxjuach): 

BrCCH,  CCH, 


H,( 


CH, 


CBr.CBr(CH^)i 
Limonentetrabromid 


CCH, 
CH,0.H(V'''^^NCH 


CBr.C<g^ 
Bromhaltiges     ^ 
Zwischenprodukt 


CH. 

CarveolmethjUUher 


CH, 


Besonders  charakteristisch  verhalten  sich  d-  n.  1- Limonen  und  Di- 
penten  gegen  Nitrosylchlorid,  es  bilden  sich  d-  u.  I-Llmonen-  und  Dl- 
penten-Nltrosochlorid^.  Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Verbindungen  far 
die  Beurtheilung  der  Constitution  wurde  schon  hingemesen  (S.  949). 

Darstellung  (Wallach):  In  das  gut  gekühlte  Gemenge  von  5  com  Limonen, 
7  ccm  Amylnitrit  und  12  ccm  Eisessig  trägt  man  in  kleinen  Portionen  eine  Mischnsg 
von  6  ccm  Salzsäure  und  6  ccm  Eisessig  ein,  fügt  zuletzt  5  ccm  Alkohol  hinsn  mid 
saugt  nach  einiger  Zeit  die  abgeschieden«n  Krystalle  des  rohen  Nitrosochlorids  ab. 

Sowohl  d-  und  1-Limonennitrosochlorid  wie  i-Dipentennitrosochlorid  treten  iii 
je  zwei  stereoisomeren,  durch  verschiedene  Löslichkeit  in  Chloroform  unterschiedeneu 
Formen  auf,  so  dass  im  Ganzen  sechs  Modificationen  bekannt  sind.  Alle  diese  Ver- 
bindungen lassen  sich  in  d-,  1-  bezw.  i-Carvoxim  Überführen,  woraus  ihre  Constitution 
hervorgeht  (vgl.  S.  949).  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen  werden  die  so- 
genannten Limonennitrolbasen  bezw.  Dipentennitrolbasen,  welche  dieselben  Isomerie- 
Erscheinungen  wie  die  Nitrosochloride  zeigen,  gewonnen: 


CHg-CCl 
II,Cr^"^C :  NOH 

CH.c<g{J; 


CH|  ■  C  ■  NH  *  CfUs 
H,(V^^"NC:NOH 


H.CL. 
CH. 


CH, 

c<cS 


ad-  u.  1-Limonennitrolanilid  schmilzt  bei  112 — 113^ 

^d-  u.  1-Limonennitrolanilid         -  -  158*. 

ff-Dipentennitrolanilid  -         -     125— 126^ 

|9-Dipentennitrolanilid  -  -  149®. 

Das  Dipenten  bildet  mit  conc  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eisessig  ein 

Nitrosat«  C,oH,e(NO)ONO,,  welches  bei  84®  schmilzt.    Durch  Einleiten  von  g»^ 

förmiger  Untersalpetersäure  in  Limonen  entsteht  ein  zweiikch  ungesättigter  Alkohol, 

das  Limonenol  (vgl.  S.  945). 

^  Wallach  n.  Conbadt,  Ann.  262,  145  (1889).  —  Wallach,  Ann.  264,  12  (1891). 
"  Wallach,  Ann.  227,  280  (1885).  —  Baetbb,  Ber.  27,  440  (1894). 
8  Tilden  u.  Shenstone,  Jb.    1877,  428.    -    Wallach,  Ann.  270,  174  (1892). 
—  Baeyer,  Ber.  29,  19  (1896). 

*  Wallach,  Ann.  246,  270  (1888). 


und  Dipentens.     Limonetrit.  958 


Durch  Ozjdation  mit  yerdünnter  PenDanganat-Lösnng  erhielt  Waoneb  aus 

Limonen  einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Llmonetrit^  vom  Schmelspnnkt  191-5 

bis  192<»: 

CH-OH      CH,  rj  jj^ .  q2 

CH,.(0H)C/  \cH.C(Oh/ 

ch; dn,  ^^ 

Nach  neaeren  Beobachtungen*  scheint  im  Vorlaufe  des  Limonens  ein  isomerer 
Kohlenwasserstoff  von  höherem  Drehungsvermögen  enthalten  zu  sein. 

Terplnen'  (Terpilen)  J^-^-Mentliadieni^  ist  eines  der  beständigsten 
Terpene;  es  entsteht  aus  Dipenten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Schwefelsäure,  und  in  Folge  dessen  kann  es  sich  immer  dann  aus  anderen 
Verbindungen  bilden,  wenn  Dipenten  in  Gegenwart  von  Säuren  als 
Zwischenprodukt  auftritt,  z.  B.  aus  Pinen  beim  Schütteln  mit  conc. 
Schwefelsäure  (Abmstbong  u.  Tilden)  oder  beim  Kochen  yon  Cineol, 
Terpinhydrat,  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  910); 
femer  wird  Terpinen  neben  Cymol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
salzsauren  Dihydrocarvylamin  erhalten  (Wallach).  Hingegen  wurde  es 
nur  in  wenigen  ätherischen  Oelen  aufgefunden,  zuerst  im  Cardamomenöl 
von  Webeb,  der  auch  das  einzige  bis  jetzt  zur  Identificirung  geeignete 
Derivat  des  Terpinen,  das  Terpinennitrosit,  entdeckte. 

Eigenschaften.  Das  Terpinen  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
dargestellt;  es  siedet  ungefähr  bei  179—181^,  besitzt  das  spec.  Qew. 
0*847  bei  20^  und  wurde  bisher  immer  nur  in  optisch- inactiver  Form 
beobachtet  Der  Geruch  dieses  Kohlenwasserstoffs  ist  cymolartig.  Durch 
BscKMANN'sche  Chromsäuremischung  (vgl.  S.  892)  wird  das  Terpinen 
unter  Bildung  brauner  Flocken  schon  in  der  Kälte  zerstört  Mit  Halo- 
genwasserstoff und  Brom  giebt  es  nur  ölige  Produkte.  Es  gelingt  nicht, 
das  Terpinen  (wie  das  Terpinolen,  vgl  S.  948)  durch  Bromwasserstoff 
in  Dipentendibromhydrat  zu  überführen. 

Das  einzige  krystallinische  Derivat  ist  das  Terpinennitrosit 
CioHisNjOj. 

Darstellnng:  250  g  Bohterpinen  werden  mit  110  g  Eisessig  und  44  g 
Wasser  vermischt  und  unter  Schütteln  eine  conc.  wftsserige  Lösung  von  125  g 
Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  innerhalb  zwei  Stunden  eingetragen.  Die  nach 
zwei  Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol,  presst  auf 
Thon  ab  und  krystalUsirt  aus  Eisessig  bezw.  heissem  Alkohol  um. 


1  Waqmer,  Ber.  23,  2815  (1890). 

'  TscBüQABFF,  Ber.  33,  785  (1900).  —  vgl.  Semmlbb,  Ber.  34,  718  (1901). 

*  Armstrong  u.  Tilden,  Ber.  12,  1752  (1879).  —  Wallach,  Ann.  230,  260 
(1885);  239,  83  (1887);  241,  316  (1887);  246,  278  (1888);  252,  183  (1889);  276,  113 
(1893);  277,  146  (1898);  313,  861  (1900).  Ber.  24,  8989  (1891).  —  Wbbbr,  Ann. 
238,  107  (1887).  —  BROH^  Ber.  21,  175  (1888).  —  Bbetbam  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2], 
45,  601  (1892).  —  Baeter,  Ber.  27,  453,  815  (1894).  —  Bfltz,  Ber.  32,  995  (1899). 
—  Sbmmleb,  Ber.  34,  718  (1901).  —  Genvbesse,  Compt  rend.  134,  360  (1902> 
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Tßfjnmen» 


Das  Nitrosit  schmilzt  bei  153^  und  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
eine  gesättigte  Verbindung.  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen 
entstehen  Terpinennitrolamine.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol^  bilden  sich  neben  Gymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  C^H^^' 
zwei  bisher  unaufgeklärte  Substanzen,  eine  BaseCi^Hj^^NH,  und  einKeton 
GjqHjqO.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  sich 
Stickoxydul  und  salpetrige  Säure  ab,  und  es  entsteht  ein  Körper  Cj^Hj^NO^, 
den  Semmler'  f&r  ein  Oxydaldoxim  ansieht. 

Sehmleb  fasst  das  Terpinen  als  J*^^)'^^^^-M«ntiiadi6ii  auf.  Er  stützt  sich  auf  die 
Thatsache,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  des  DihjdrocarvylaminchlorhjdntB 
nicht  Dipenten  entsteht,  wie  man  eigentlich  erwarten  sollte,  sondern  Terpinen,  und 
nimmt  daher  an,  dass  die  eine  doppelte  Bindung  in  die  Methylseitenkette  nach  J^^' 
gewandert  ist: 


CCH, 


Dipenten 


Dihydrocarvylamin 


Dann  erklftrt  sich  die  Bildung  des  Oxydaldoxims  aus  dem  Terpinennitrosit  duich 
Anlagerung  von  N1O9  an  J'^''  und  darauffolgende  Abspaltung  yon  NOH: 


CH9       /CHj  •  CHj 

^CHC  Nc— CH:NOH 

Terpinennitrosit 


CH3       /GHf  •  GH, 
^CHC  Nc— C:NOH. 


JH, 


Ozydaldoxim 


Diese  Auffassung  zieht  nun  verschiedene  wichtige  Reactionen  nicht  in  Be- 
tracht, die  für  das  Terpinen  hauptsflchlich  durch  Beobachtungen  Wallaches  bekannt 
geworden  -sind. 

Das  Terpinen  Ifisst  sich  nicht  mit  Halogenwasserstoff  in  Dipentendihydrobalo- 
genid  umwandeln;  daher  sind  folgende  vier  Configurationen  f&r  diesen  Kohlen- 
wasserstoff zu  verwerfen,  welche  sämmtlich  Dipentendihydrobromid  ergeben  mfiseten: 


I     I 


"  A 


m 


I 


lY 


I  und  III  scheiden  schon  an  und  fQr  sich  aus,  da  sie  dem  Dipenten  und  Terpinolen 
zukommen. 


*  Wallach  u.  H.  Laüffer,  Ann.  313,  861  (1900). 

*  Sehmleb,  Ber.  34,  715  (1901). 


ConstHtUion  des  Terpinens. 
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Ans  der  Bildung  des  Terpinens  bei  der  trockenen],  Destillation  des  Dihjdro- 
carvylaminchlorhydrats  (vgl.  S.  985X  die  analog  wie  die  des  ii**'-Dihydrotolnols  aus 
Hexahydrotolajlendiamin  erfolgt  (vergl.  S.  798),  und  derjenigen  bei  der  Behandlung 
des  Terpineols  [J'-Menthenol  (8)]  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  931)  geht  ziemlich  sicher 
hervor,  dass  eine  doppelte  Bindung  des  Terpinens  sich  iuA'^  befindet  Es  bleibt  dann 
nur  die  Lage  der  zweiten  Doppelbindung  zu  bestimmen.  Da  dieselbe  nach  dem 
vorher  Gesagten  nicht  in  A^^^  und  A*^^  gelagert  sein  kann,  ist  sie  jedenfidls  im  Kern 
enthalten.  Hierftlr  sind  nur  zwei  Möglichkeiten  gegeben,  da  das  Terpinen  stets  als 
inactiyer  Kohlenwasserstoff  aufgefunden  wurde: 

A  CCH,  B  CCH, 


"•Vs"-™- 


XIH, 


Auch  zwischen  diesen  beiden  Formeln  kann  man  zu  Gunsten  yon  B  ent- 
scheiden. Das  Terpinennitrosit  wird  nämlich  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  einem 
ungesättigten  Keton  CjoHieO  reducirt,  welches  mit  keinem  bekannten  Keton  iden- 
tisch ist  Wenn  Terpinen  ^i  ^-'-MenthadiSn  wäre,  müsste  aber  entweder  Carvo- 
menthon  oder  Menthon  entstehen  (Tgl.  Phellandrennitrit  S.  956),  weil  als  Zwischen- 
produkt bei  dieser  Reduction  ein  a  ß-  ungesättigtes  Keton  auftreten  sollte.  Da  sich 
aber  ein  ungesättigtes  Keton  bildet,  kann  die  Carbonylgruppe  zu  der  übrig 
bleibenden  Doppelbindung  nur  in  ^^^-Stellung  stehen: 

C-CH,  CHCH,  C.CH, 

H3(>''''^NCH  Nitrosit       H,q-''''^^0  H.Q'^'^^H 


C.CH(CHa)i 


reduc. 


H 


oder 


CLJCH, 
C.CH(CHs), 


odL     JcH, 

CH.CH(CH^ 


Das  Terpinen  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  A^'^-Menthadim^  und  sollte  sich 
unter  den  Bestandtheilen  des  synthetischen  Terpens  von  Baetbb  aus  Snccinylo- 
bemsteinsäureester  auffinden  lassen.  Die  Bildung  des  Terpinens  aus  Terpineol, 
Dihjdrocarvylamin  etc.,  erklärt  sich  dann  auf  folgende  Weise: 


CHCH, 
H,G-^'''NCH.NH, 

H,(l       ^CHjg^^ 

CH.C< 

N^H, 
Dihjdrocarvjlamin 


CCH. 
H,G-'"''^NCH 


H^ 


CH.C<( 


Terpinen 


CH, 


CCH, 

H.C^^^'^CH 

» 
H80s,^^^JCHj 

CH  .  C(OHXCH,), 
Terpineol 


wobei  man  Dipenten  und  Terpinolen  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  hat,  die 
durch  Wanderung  der  Doppelbindungen  aus  der  Isopropyl- Seitenkette  in  den  Kern 
Terpinen  liefern. 

In   nahen  Beziehungen  zu  dem  Terpinen   steht  ein  Kohlenwasser- 
stoff,  welcher   sehr  häufig   als   Bestandtheil   ätherischer  Oele   gefunden 


^  Harries,  Ber.  36,  1169  (1902). 
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wurde,  das  Phellandren  ^  Im  Gegensatz  za  ersterem  Menthadien  tritt 
dieses  Terpen  in  optisch- activen  Modificationen  auf.  Als  d-Phellandren 
ist  es  im  Bitterfenchelöl  und  Wasserfenchelöl,  als  1-Phellandren  im  austra- 
lischen Eucaljrptusöl  und  im  Fichtennadelöl  enthalten;  bezüglich  zahl- 
reicher anderer  Quellen  muss  auf  die  Speciallitteratur  verwiesen  werden'. 
Ebenso  wie  für  das  Terpinen  ist  bisher  auch  für  Phellandren  nur  ein 
einziges  directes  krystallisirendes  Derivat  bekannt  geworden:  das  Phel- 
landrennitrit^  welches  bereits  Gahoübs^  entdeckte;  es  lässt  sich  analog 
wie  das  Terpinennitrit  bereiten  und  besitzt  die  doppelte  Molekulargrdsse 
(CnjHjgNjOj),.  Der  Name  Phellandren  ist  von  Pssci  eingeführt,  der 
dieses  Terpen  im  Wasserfenchelöl  (von  Phellandrium  aquaticum)  nach- 
wies; ausführlicher  wurde  es  von  Wallach  untersucht 

Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  171 — 172®,  polymerisirt 
sich  aber  dabei;  unter  12  mm  Druck  siedet  es  bei  65^;  spec.  Gewicht: 
0-8465  bei  19^;  n,,i»=l-488.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 
ao^^+60^'21.  Gegen  Säuren  ist  es  sehr  empfindlich,  durch  alkoho- 
lische Schwefelsäure  wird  es  in  Terpinen  umgelagert.  —  Der  Schmelz- 
punkt des  Nitrits  wird  gewöhnlich  zu  105®  angegeben.  Es  finden  sich 
indessen  hier  noch  Differenzen^  Das  Nitrit  aus  d-Phellandren  ist  links- 
drehend {\cc]o  = — 183-20®),  das  1-Phellandrennitrit  rechtsdrehend. 

lieber  die  Constitution  des  Pbellandrens  ist  Folgendes  bekannt  geworden: 

1.  Phellandren  lässt  sich  durch  Brom  zu  p-Cymol  abbauen. 

2.  Phellandrennitrit  geht  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Reagentien  unter 
Abspaltung  von  (NOH\  in  die  Verbindung  C10H15NO,,  sogenanntes  Nitrophellan- 
dren,  fiber,  welche  von  Wallach  als  Nitrosoozjd  aufgefasst  wird. 

8.  Phellandren-Nitrit  oder  -Nitrosooxyd  liefert  bei  der  Reduction  ein  Gemenge 
von  Tetrabydrocarvon  y  Tetrahydrocarveol  und  Tetrahydrocarvylamin.  Dm  die 
zweite  doppelte  Bindung  hierbei  ebenfalls  reducirt  wird,  so  muss  sie  sich  ursprihigticb 
in  a^- Stellung  zur  neu  gebildeten  Ketongruppe  befunden  haben. 

4.  Phellandrennitrit  wird  durch  Salpetersäure  zu  Terephtals&ure  und  Isopropyl- 
bemsteinsfture  ozydirt 

5.  Die  Formel  des  Pbellandrens  muss  der  optischen  Activit&t  Rechnung  tragen. 

Aus  dem  Auftreten  der  in  8.  genannten  Reductionsprodukte  folgt  mit  Sicher- 
heit, dass  eine  Doppelbindung  in  J^  oder  J*  gelagert  ist,  und  dass  femer  die  zweite 
Doppelbindung  sich  in  ot-^-Stellung  zum  Kohlenstoffatom  2  —  also  in  J*  oder  J* 
oder  J^^^^  —  befinden  muss.    Hiemach  erscheinen  die  Formeln: 


A^'\  .i*'«(=Ji-*),  J^' 


1(7) 


möglich,  von  denen  die  erste  indess  durch  die  Bildung  von  Isopropylbemsteinsäure 
(Punkt  4)  ausgeschlossen  wird.    Es  bleiben  mithin  nur  die  nachstehend  als  I  und  II 


»  Pesci,  Gazz.  chim.  16,  225  (18S6).  —  Brühl,  Ber.  21,  174  (1888).  —  Wal- 
lach, Ann.  239,  40  (1887);  246,  283  (1888).  —  Wallach  u.  Rheindobf,  Ann.  271, 
.S10(1892).  —  Wallach  u.  Hbbbig,  Ann.  887,  371(1895).  —  Gildbmbibtbb  n.  Stephah, 
Arch.  f.  Pharm.  236,  591  (1897).  —  Wallach  u.  H.  u.  E.  Laoffeb,  Ann.  SIS,  845 
(1900). 

'  Gildemeister  u.  Hoffilann,  Aetherische  Oele,  S.  179  (Berlin  1899). 

'  Ann.  41,  74  (1842).  —  Bunge,  Ztschr.  f.  Ghem.  1860,  579. 

*  Schreiner,  Chem.  GentralbL  190111,  544. 
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aufgef&hrten  Formeln  übrig,  wenn  man  nicht  aus  der  anscheinend  gesättigten  Natur 
des  Phellandrennitrits  auf  eine  bicyclische  Anordnung  der  Atome  im  Sinne  des 
Schema  in  schliessen  will: 


CH, 

I 
C 

HjCv^^      J'CH 
CH 


U 


CH, 


m 


CH, 


HjC^^'^'^NcH 


H 


H.<^H 


CH 


CH  CH 

CH,      CHf  CH,      CH^  CH,      CH, 

Den  Uebergang  des  Phellandrennitrits  bezw.  des  Nitrosoozjds  in  Tetrahydro- 

carvon   [Menthanon  (2)]   und  Tetrahydrocarvylamin   kann   man   bei   Annahme   des 

Nitroeoozyds  zu 

CH,  v'Hf 

HG^^^'^C  .  NO  H,G'^^^'^^'^^X>-NO 

)>0  oder 

CH  CH 


& 


CH,      CH, 
in  folgender  Weise  erklftren: 


II 


-CNO 
— CNO 


-C  •  NH, 

— CHNH, 

I 
-CHOH 


-C-OH 
— CNH, 


-CO 

I     ; 

-CH, 

-CHNH, 

I 
^CH, 


Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  auf  das  ziemlich  analoge  Verhalten  des  Nitrocyclo- 
hezans  bei  der  Beduction  hingewiesen  (S.  789). 

Ein  Kohlenwasserstoff^  CioH,,,  noch  unau^kiärter  Constitution,  der  yielleicht 
hierhergehört,  erhielt  man  aus  Thiyylamin  (s.  S.  979),  als  dessen  Chlorhydrat  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurde.  Es  scheint  sich  hierbei  der  bicyclische 
Thujonring  in  eine  monocyclische  Form  umzulagern. 

MenthadiSne  der  Metarelhe  sind  bisher  nur  in  wenigen  Ver- 
tretern bekannt  geworden,  von  denen  eines,  das  Sylvestren,  als  optisch- 
active  Form  im  schwedischen  Eiefemadelöl  und  finnländischen  Terpen- 
tinöl aafgefdnden,  das  andere  —  Carvestren  —  künstlich  und  in- 
actiy  gewonnen  wurde.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Ver- 
bindungen in  demselben  Verhältniss  zu  einander  stehen  wie  die  Ldmonene 
zum  Dipenten*. 


1  SsKMLEB,  Ber.  25,  3345  (1892>  —  Wallach,  Ann.  286,  99  (1895). 
*  Baetbb  u.  ViLuasB,  Ber.  31,  1405  2067  (1898). 
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Das  Carrestrea^  [A^^'^^-m-MmUhadim]: 

CCH, 


entsteht  bei  der  trockeaen  Destillation  des  Salzsäuren  Vestryliunins  (ygl.  S.  972): 

CioHxT-NHj.Ha  «  NH4CI  +  CjoHie . 

Das  rohe  Caryestren  wird  durch  Kochen  mit  Natriomacetat  gereinigt  und  durch 
Brom  Wasserstoff-Eisessig  in  sein  Dibromhydrat,  welches  bei  48—50^  schmilzt,  über- 
geführt Aus  letzterem  wird  reines  Carrestren  durch  Destillation  mit  Ghinolin 
gewonnen» 

Dieses  Menthadign  siedet  bei  178^  und  riecht  schwach  nach  Dipenten.  Es 
ist  ausgezeichnet  durch  eine  charakteristische  Farbenreaction,  welche  es  mit  dem 
Sylvestren  theilt :  löst  man  einen  Tropfen  dieser  Terpene  in  1—2  ccm  Essigs&ore- 
anhjdrid,  so  tritt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsfture  eine  intensive  Blao- 
färbung  der  Flüssigkeit  ein. 

Carvestrendichlorhydrat  schmilzt  bei  52*5^  und  krystallisirt  in  langen 
Prismen. 

Ueber  ein  aus  dem  Dibromhydrat  entstehendes  Terpin  der  Metamentlianreihe 
ygl.  S.  918. 

Dass  das  Caryestren  der  Metacymolreihe  angehört,  ist  durch  Abbau  mittebt 
Brom,  ygl.  S.  884,  gezeigt  worden.  Bezüglich  der  weiteren  Uebergänge,  aus  denen 
sich  seine  Constitution  ergiebt,  muss  auf  das  nftchste  Kapitel,  S.  972,  yerwiesen  werden. 

Das  Sylyestren*,  d-A^'^^-m'Menthadien  (actives  Caryestren) 
wurde  1877  von  Attbkbebg  im  schwedischen  Terpentinöl  entdeckt  und 
später  noch  in  Oelen  ähnlicher  Herkunft  von  anderen  Forschem  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  des  Sylyestrens  verwendet  man  die  bei  174 — 178®  siedenden 
Antheile  des  schwedischen  Terpentinöls,  f&hrt  dieselben  durch  Lösen  in  Aether  und 
Sättigen  mit  Salzsäuregas  in  das  Dichlorhydrat,  welches  bei  72  ®  schmilzt,  über  und 
zerlegt  dieses  durch  Kochen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  Der  rectificirte  Kohleih 
Wasserstoff  riecht  angenehm  bergamottähnlich,  siedet  bei  175—176®  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  0-848  bei  20®;  ud  «  1-47578.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrag 
[a]D  =+  68-32®  (in  Chloroform,  p  =  14-816). 

Das  Sylyestren  zeigt  durch  die  yorhin  beschriebene  charakteristische 
Farbenreaction  seine  Zusammengehörigkeit  mit  dem  Caryestren ,  dessen 
optisch-actiye  Form  es  yermuthlich  bildet.  Eigenthümlich  ist  aber,  dass 
aus  dem  Sylvestrendihydrochlorid  der  actiye  Kohlenwasserstoff  zurfick- 
gewonnen  wird,  während  Limonen  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Dipen- 


»  Baeybr,  Ber.  27,  8485  (1894).  —  Vergl.  Semmleb,  Ber.  84,  717  (1901). 

•  Attebbero,  Ber.  10,  1202  (1877).  —  Wallach,  Ann.  230,  240  (1885);  239, 
24  (1887);  246,  272  (1888).  —  Wallach  u.  Pülfmch,  Ann.  246,  198  (1888).  - 
Wallach  u.  Cokraot,  Ann.  262,  149  (1889).  —  Bbbtram  u-  Walbaum,  Arch.  f. 
Pharm.  231,  290  (1893).  —  Aschan  u.  Hjelt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  1566  (1894)l 
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ten  übergebt  Durcb  Brom  wird  das  Sylvestren  zu  Metacymol  abgebaut 
Die  Cronstitutionsformel,  nach  welcher  es  als  J^*^^-m-Menthadign  er- 
scheint, wurde  von  Baeyeb  in  Bücksicht  auf  die  Analogie  mit  dem 
Carrestren  aufgestellt,  ist  recht  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  exact 
bewiesen  worden. 

AoBser  dem  erwähnten  Dichlorhydrat  GioH,e-2HCl  ist  auch  das  Dibrom- 
hydrat  CioH,e*2HBr  (Schmelzpunkt  72^  [etjo» +17*89 <^  in  Chloroform,  p-=  4*359), 
und  das  Dijodbydrat  des  Sylvestrens  untersucht  worden.  Femer  yerbindet 
sich  dieses  Terpen  nach  bekanntem  Verfahren  mit  Nitrosylchlorid  zu  dem  Syl- 
vestrennitrosochlorid  OioH|«*NOCl,  welches  bei  106 — 107®  schmilzt  und  stark 
rechtsdrehend  ist    Dnrch  Benzylamin  wird  letzteres  in  Sylvestrennitrolbenzyl- 

a  m  i  n  CioHi«^  umgewandelt,  welches  bei  71  ®  schmilzt :  [o(]d  »  + 1 85  •  6® 

\nh-ch,.c.h» 

in  Chloroform  (p  »  1*908). 


IL  Die  polycyclischen  Terpen -KBrper. 

Zweiundvierzigstes  KapiteL 

Die  Gruppen  des  Carans,  Pinans  und  Oamphans. 
(Chemie  der  polycyclischen  TerpenkOrper.) 

Allgemeine  Eigenschaften,  Vorkommen,  Eigenthümlichkeiten 

der  Constitution. 

Schon  S.  777,  778,  780  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  poly- 
cyclischen Hexamethylenderivate,  yon  denen  die  wichtigsten  Glieder  das 
Terpentinöl-Pinen  und  der  gewöhnliche  oder  Laurineen-Campher  sind, 
sich  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich 
wie  die  monocyclischen  Terpen-Yerbindungen  verhalten.  Auch  scheinen 
zahlreiche  leichte  Uebergänge  der  Vertreter  der  einen  Reihe  in  solche 
der  anderen,  welche  im  vorigen  Kapitel  mehrfach  Erwähnung  fanden, 
für  eine  nahe  Verwandtschaft  zu  sprechen;  zudem  sind  ihre  Fundorte  in 
natürlichen  Produkten  vegetabilischen  Ursprungs,  den  sogenannten  äthe- 
rischen Gelen  (S.  752),  fast  die  gleichen.  Sehr  häufig  bilden  sie  Qe- 
mische  mit  einander,  welche  schwer  zu  trennen  sind.  Demgemäss  gilt 
für  die  Methoden  ihrer  Isolirung  das  auf  S.  879 ff.  Gesagte. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  sind  zwar  noch  Derivate  des 
Hexameihylens,  enthalten  aber  im  Hexamethylenring  eine  sogenannte 
Kern-  oder  Brücken -Bindung,  welche  sich  wesentlich  von  der  gewöhn- 
lichen Doppelbindung  durch  ihre  Festigkeit  unterscheidet,  wie  schon 
S.  778  betont  wurde  (vgl.  auch  S.  768).  Durch  diese  Brücken-Bindung 
werden  innerhalb  des  Hexamethylenkems  zwei  neue  Ringsysteme  ge- 
schaffen. 

Als  typische  Beispiele  der  drei  Möglichkeiten  wurden  schon  früher 
folgende  drei  Fälle  gewählt: 
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Bingsprengung  hei  den 


CHCHs 


CCH, 


£0 


£^G*G*CyHg 


Pinocamphon 

Im  ersten  Falle  sind  durch  die  Brückenbindung  innerhalb  des  sechs- 
eckig gezeichneten  (^^umfassenden'')  Hezamethylenrings  entstanden:  ein 
Trimeihylen-  und  ein  Heptamethylen-Bing;  im  zweiten  Falle:  ein  Tetra- 
metbylen-  und  ein  Hexamethylen-Bing;  im  dritten  Falle:  zwei  Penta- 
metbylenringe. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  können  demnach  zugleich  auch  als 
Derivate  des  Trimethylens  bezw.  Tetram  ethylens  oder  Heptamethylens 
betrachtet  werden.  Durch  diese  Combination  des  Hexameihylemings 
mit  anderen  Polymethylenringen  ist  natürlich  die  Fähigkeit,  Umwand- 
lungen zu  erleiden^  erhebhch  mannigfaltiger  bei  den  polycyclischen  Terpen- 
körpem  als  bei  den  monocyclischen  Terpenkörpem. 

Es  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  bei  den  bicyclischen  TerpenTer- 
bindungen  zweierlei  Veränderungen  der  Bingsysteme  erfolgen  konneiL 

I.  Sprengung  der  Brücke,  d.  h.  deijenigen  Ringsysteme,  welche 
mit  dem  umfassenden  Hexamethylenring  yerbunden  sind,  wobei 

a)  die  Sprengung  an  der  p-Stellnng  zum  Methyl; 

b)  an  dem  anderen  Stützpunkt  der  Brücke  stattfinden  kann: 


CH, 

I 


b) 


CH, 

I 

CH, 


CH, 

I 


CH,-C 


nur  in  letzterem  Falle  entstehen  Para-Hydrocjrmolderiyate. 

IL  Sprengung  des  umfassenden  Hexamethylenrings.  Aach 
hier  können,  falls  die  Brücke  unsymmetrisch  eingreift,  zwei  Fälle  ein« 
treten: 

a)  es  bleibt  der  engere  Bing  erhalten; 

b)  der  weitere  Ring  bleibt  erhalten; 


po^oyeliachen  Terpenkörpem. 
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<CH. 

Ein  treffliches  Beispiel  bilden  das  Caron  und  Eucarvon,  zwei  nahe 
verwandte  Ketone^  bei  denen  sämmtliche  hier  discutirten  Umwandlungen 
sich  yerwirklichen  lassen  (Baeyeb). 

Durch  Schwefelsäure  nämlich  wird  das  Caron  in  Dihydrocarvon 
bezw.  Carvenon  umgelagert  (Spaltung  Ib).  Das  zugehörige  Carjlamin, 
welches  durch  Reduction  des  Garonoxims  gewonnen  wird,  geht  dagegen 
mit  Mineralsäuren  in  ein  Derivat  des  Metacymols,  das  Vestrylamin, 
über  (Spaltung  la): 

CHCH, 

CO  CH.CH, 


CH.CHs 


H,d 


S<c 


H 


JH 
Dihydrocarvon 


C.CH(CHJ, 
Carvenon 


CHCH. 


CH.NH, 


CHCH, 


Carylamia  Vestrylamin 

Bei  der  Oxydation  wird  der  Hexamethylenring  des  Garons  zerstört  und 
der  Trimetbylenring  bleibt  erhalten  (Spaltung  IIa): 

CH-CH, 

CO 


COOH 


CH  HOOC- 

Caronsäaro 

Das  Eucarvon  endlich  —  ein  dem  Garvon  entsprechendes  ungesättigtes 
Eeton  —  liefert  bei  der  Reduction  das  monocyclischeDihydroeucaryeol, 
welches  ein  Derivat  des  Cycloheptens  ist  (Spaltung  Hb): 

y.  HsTBB  0.  jACOBfloir,  oTg.  Chem.  IL  61     (Jttli  02). 
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Geschichtliches  über  den  Nachweis  der  Brückenbindung 


CCHj 


CHCH« 


CO 


CH 


1». 


Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  die  Interpretation  dieser  Beactionen  sehr 
wesentlich  durch  Untersuchungen  £.  Bochmsk's^  über  die  Pseudopbenjlessig- 
säure  gestUtet  worden  ist  Letztere  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazoessig- 
ester  auf  Benzol  und  besitzt  die  Constitution  I: 

I  CHCOOH  II  CCOOH 


HC 
HC 
H( 


CH 
H 


i 


-ÖH 


Pseudophenylessigs&ure  Cydoheptatriändicarbonsfture 

Durch  Bingaufspaltung  geht  sie  in  die  sogenannte  Isophenjlessigsfture  oder 
Oycloheptairiändiearbonsäure  über  (vgl.  Näheres  in  Bd.  IL,  Th.  II). 

Aehnliche  Umwandlungen  zeigen  auch  das  Pinen  und  der  Campher. 

Geschichtliches   über  den   Nachweis   der    Brückenbindnng  in 
den   polycyclischen   Terpenkörpern   und   die  Erkenntniss  der 

Campher-Constitution'. 

Die  Anschauung  y  dass  in  hydrirten  Bingsystem^i  Brücken-  oder 
Eem-Bindungen  enthalten  sein  können,  hat  sehr  frühzeitig  Eingang  ge- 
funden. Schon  A.  W.  Hofmann  glaubte,  dass  aus  Diäthylendiamin 
(Piperazin)   bei    der    Einwirkung  von   Aethylenbromid  das  Triäthylen- 

diamin  entstünde': 

N 


D^r  weitere  Fortgang  der  Lehre  von  den  Kembindongen  bei  cjcli- 


^  BüCHMBB,  Ber.  31,  2241  (1898).  —  Brabem  u.  Bcohmse,  Ber.  34,  982  (19011 
*  Nur  die  wichtigsten  Phasen  der  Entwicklung  sind  im  Folgenden  gescbildert 
Eine  ausführliche  Aufzählung  und  Kritik  der  bis  zum  Jahre  1895  an^esteliten 
Campherformehi  findet  man  in  0.  Aschak's  Schrift:  „Structur-  und  stereodienusclt^ 
Studien  in  der  Camphergruppe"  (Acta  societatis  sdentiamm  fennicae.  HelfiB^ 
fors  1895). 

»  Vgl.  Ann.  294,  860  (1897). 
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sehen  Systemen  ist  eng  verknüpft  mit  der  Entwickelang  der  Chemie  des 
Camphers  und  gipfelt  endlich  in  der  Aufistellang  und  dem  Beweis  der 
zweiten  BBEDx'schen  Campherformel. 

Eachleb^  hat  wohl  als  Erster  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der 
Campher  nicht  ein  einfaches  Cymolderivat  sei^  sondern  eine  eigenartige 
Combination  zweier  gesättigter  Ringsysteme  darstelle;  er  brachte  seine 
Auffassung  in  folgender  Campherformel  zum  Ausdruck: 

Cxl|  •  GH( '  C  •  C3M7 


Nco. 


CH|  •  CUf  *  CH 

Auch  die  in  der  Folge  von  Armstboko',  Mabsh^  Collie  ^  ODI>o^ 
^TAAo*  aufgestellten  Formeln  zogen  eine  Brückenbindung  in  Betracht 

Diese  wichtige,  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Gamphers  ge- 
zogene Schlussfolgerung  fand  durch  die  Untersuchungen  von  Eakomni- 
Kow^  über  das  Lichtbrechungsvermögen  verschiedener  Verbindungen  aus 
der  Terpenreihe  weitere  Stützpunkte.  Er  legte  dem  Campher  unter  Be- 
rücksichtigung seines  leichten  Ueberganges  in  Cymolderivate  die  Formel: 

H,C — C — CO 


.C — c — 


CH, 
CH, 

bei,  aus  welcher  sich  für  die  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende 
Camphersäure  die  Formel: 

CH, 
HjC — C — COOH 

H,C — C — COOH 
CH3 

ergiebt;   letztere  Formel  war  von  V.  ]\£by£B  schon  im  Jahre  1870  auf- 
gestellt. 

KekulI:  hatte  im  Jahre  1878  auf  Grund  der  Umwandlung  von 
Campher  in  Carvacrol  die  folgende  einkernige  Formel  in  Betracht  ge- 
zogen: 


^  AttiL  164,  92  (1871);  169,  185  (1872). 

*  Ber.  12,  1756  (1879).  *  Obern.  Ncwb  60,  808  (1889). 

«  Ber.  25,  1114  (1892).  ^  Gasz.  cbim.  21  n,  552  (1891). 

•  Compt  rend.  116,  1187  (1890). 

'  Jonrn.  der  ruas.  phy8.-chem.  Gesellsch.  16,  469  (1888).    J.  pr.  [2]  32, 508  (1885). 

61* 
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Qeachichtliehea  über  die  Erkenniniss 


CH.CH(CHg)| 

• 
HcLJoO 

Eine  Variation  derselben  ist  die  erste  Campherformel  von  Bbedt^  (1884): 

H.C — C(C,H,) — CH, 

H,C — C(CH,) — CO  ' 

welche   den  Campher   als  bicydische  Verbindung  erscheinen  lässt  and 

damit  seine  gesättigte  Natur  berücksichtigt.     Sie  unterscheidet  sich  von 

Eanonnikow's  Formel   nur   durch  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  zu 

den  Seitenketten.  Die  Anschauung,  welche  den  Formeln  von  Eanonnieow 

und  von  Bbedt  zu  Grunde  liegt^  wurde  weiter  durch  Bbühl'  bekräftigt, 

der  ebenfalls  durch  optische  Untersuchungen  wichtige  Argumente  daliir 

beibrachte,   dass  Campher  und   die   daraus   entstehende  Camphersäure 

gesättigte  Verbindungen  seien. 

Eine   entschiedene   Förderung   gewann   die  Chemie  der  cyclischen 

Systeme  mit  Brückenbindung  durch  die  scharfsinnigen  Untersuchungen 

G.  Mebling's  (1891)'  auf  dem  Gebiet  der  Alkaloide  —  und  zwar  über 

Spaltungsprodukte,  welche  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropins 

entstehen  — ,  die  ihn  zur  Annahme  folgender  Tropinformel^  führten: 

CH.OH 


NCH, 


Dieser  Arbeit  yerdankt  die  Aufstellung  der  ersten  Campherformel 
von  BoüYEAULT  (1892)^  ihre  Anregung,  welche  der  MESLiNa'schen  Tropin- 
formel  nachgebildet  ist:  qq 


CCH, 


1  Bbbdt,  Ann.  226,  261  (1884). 

>  Bbühl,  Ber.  24,  8402,  8701  (1891);  26,  1788  (1892). 

'  MsBLiNa,  Ber.  24,  8108  (1891). 

*  Meblino's  Tropinformel  ist  später  durch  Will8t1ttse*b  üntennehimgen  th 
nicht  zutreffend  erkannt  worden  und  mnsste  einer  anderen  Formel  weichen,  welche 
indess  ebenfalls  ein  bicycliBches  Bingaystem  aufvfeist  und  damit  den  Grandgedanken 
Meblino^s  zum  Aasdmck  bringt 

<^  BoüYEAULT,  Bull.  [8J  7,  627  (1892).  —  Veigl  Cazsnbuyb,  Bull.  [3]  8,  88  (1893). 
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Die  heute  allgemein  anerkannte  Formel  des  Camphers  stellte  Bbedt  ^ 
im  Jahre  1893  unter  Berücksichtigung  der  folgenden  Beobachtungen  auf. 
Königs'  hatte  gezeigt^  dass  die  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsä^ure 
auf  Camphersäure  entstehende  Sulfocamphylsäure  CgH^^SO^  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  C^H^^^^r  übergeht,  die  als 
Salfoisopropylbernsteinsäure  angesehen  werden  darf,  weil  aus  ihr 
bei  der  trockenen  Destillation  Terebinsäure  entsteht: 

riTT       COOH  r,jr       COOH 

.CCH.CHjCOOH    =     NcCHCHj.CO  +  SO,  +  H,0 . 


dE^ 


SOaH 


CH, 


O 


Da  bei  der  Oxydation  auch  Dimethylmalonsäure  aufgefunden  wurde, 
war  es  wahrscheinlich,  dass  im  Campher  der  Complex  enthalten  sei: 


^Sc</'' . 

H>C-^    ^M] 


Weiter  wurde  von  Königs'  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  —  eines  Oxydationsprodukts  des  Camphers  (vgl.  S.  101 3  ff.) 
—  die  dreibasische  von  Kachleb  entdeckt«^  Camphoronsäure  und  Tri- 
methylbernsteinsäure  sich  bilden.  Fast  gleichzeitig  stndirte  Bbedt' 
die  Zerlegung  der  Camphoronsäure  durch  die  Wärme  und  zeigte,  dass 
sie  in  Isobuttersäure,  Trimethylbernsteinsäure,  Kohlensäure 
und  Kohlenstoff  zerfiel.    Aus  der  durch  diesen  Zerfall: 


(CHa),C.CO,H 
CH,.CH.CO,H 


(CH,),C.CO,H 
CH,.C.CO,H 
CH^COjH 

(CH,),C.CO,H 
CH,.C.CO,H      +  2H    = 
CH,.CO,H 


+  C  +  H,  +  CO, 


und 


(CH,),CH.CO,H 

+  +  CO, 

CH,.CH.CO,H 

CH, 


nahegelegten  Annahme,  dass  die  Camphoronsäure  eine  a,  a,  /9-Trimethyl- 
tricarballylsäure  sei,  liess  sich  die  Formel  der  Camphersäure,  und  damit 
des  Camphers  selbst,  wie  folgt  aufbauen: 


COOH    COOH 
CH,-C-CH, 
— C-COOH 

CH, 

Camphoronsftare 


CH, 


CH, — CH .  COOH 

CH,  •  C  *  CH, 
CH, — C — COOH 

CH, 

Camphersäure 


CH, 


-CH- 

I 
CH,-C-CHJ 


CH, 


CH, 


CO 


I 
CH, 

Campher 


*  Brkdt,  Ber.  26,  8048  (189S). 

'  KöHiOB  n.  HÖBLiN,  Ber.  26,  811,  2044  (1893). 

>  Kontos,  Ber.  26,  2837  (1893).  «  Kachlbb,  Ann.  169,  286  (1871). 

'  Bbbdt,  1.  c. 
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ünüagerungen  in  der  Omppe 


Eioe  wesentliche  Stiltze  erhielt  diese  Interpretation  durch  die  Syn- 
these der  Camphoronsäure  von  Psbkin  jr.^  (vgl  S.  1018 — 1019). 

Die  Campherfbnnel  Ton  Bbedt  hat  aber  noch  in  allemeuester  Zeit 
Anfechtung  gefunden,  da  sie  mit  einigen  Umwandlnngsprodnkten  des 
Camphers  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint 

Das  Oxim  des  Camphers  z.  B.  geht  nämlich  bei  der  Behandlung  mit 
Mineralsäuren  unter  Wasseraufhahme  in  eine  ungesättigte  Säure  —  die 
Campholensäure  —  über,  Ton  der  Thiel'  zuerst  nadiwies,  dass  sie  noch 
einen  ringförmigen  Complex  im  Molekill  enthalte.  Diese  Säure  wurde 
von  BsEDT  folgendermassen  formulirt: 

CH 


H,G 


HO 


jCH, 


CH3  •  C  *  CH^ 


C 


"COOH 


I 
CH. 

wie  später  eingehend  begründet  wurde.  Nun  hatten  aber  B^hal'  und 
TnEHANN^  entdeckt,  dass  bei  dieser  partiellen  Au&paltung  des  Campher- 
rings noch  eine  zweite  isomere  ungesättigte  Säure  —  die  /9-Campholen- 
säure  —  entstehen  kann,  deren  Formel  durch  die  Ergebnisse  der  Oxy- 
dation mit  Sicherheit  als  dem  Schema: 

H,C C- GH..  COOH 


entsprechend  bewiesen  worden  ist  und  demnach  die  Seitenketten  in 
anderer  Vertheilung  am  Fünfkohlenstoffiing  enthält»  als  die  cr-Campholen- 
säure-Formel.  Die  Körper  der  c^-Campholensäure-Beihe  gehen  in  solche 
der  jS-Campholensäure-Beihe  durch  Einwirkung  von  concentrirten  Säuren 
Säuren  über.  Während  diese  üebergänge  anfänglich  auf  Verschiebung 
einer  Doppelbindung  zurückgeführt  wurden,  wies  Bbedt'  darauf  hin, 
dass  sie  entsprechend  den  obigen  Formeln  als  Umlagerung  des 
Eohlenstoffgerüstes  gedeutet  werden  müssen,  nachdem  sich  Waqkeb^ 
schon  früher  in  ähnlichem  Sinne  ausgesprochen  hatte. 

Analoge  Verhältnisse  findet  man  bei  der  Umwandlung  der  Campher- 
säure über  die  cf-Campholytsäure^  in  die  /J-Campholytsäure  (Isolauronol- 

^  Pbrkin  u.  J.  f.  Thorpe,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  818. 

*  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898).  *  B^hal,  Comp!  rend.  120,  927  (1895). 

*  TiBXANN,  Ber.  28,  1087  (1895>  »  Bhbdt,  Ann.  314,  36»  (1901). 

*  Wagker,  Ber.  92,  2082,  Asm.  (1899). 

^  TiEMAMN,  Ebbschbaum  u.  Tiooes,  Bor.  33,  2985  (1900). 
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säure),   welch'   letztere    von  Königs   entdeckt   und  deren  Formel    von 
Bukvo^  begründet  wurde: 

CH  CHCOOH  C  COOH 


COOH 


GH3  •  C  ■  CH3 


COOH 


HO 


CH5  •  C — GH3 


CH,C 


JH. 
Cunphenäure 


I 


CH, 
a-Campholytsäare 


^€H, 


IsolauronolsAure 
^CamphoIytsAare 

Diese  sonderbaren  Uebergänge  verloren  an  Befremdlichkeiti  als  Lap- 
woBTH^  Blaise  und  Blanc'  darauf  hinwiesen,  dass  sie  mit  gewissen  um- 
lagerungen  verglichen  werden  können,  welche  längst  in  der  Fettreihe  — 
nämlich  in  der  Gruppe  der  Pinakoline  —  bekannt  und  hier  sicher  constatirt 
sind.  Danach  erscheint  —  wenn  man  zunächst  eine  Wasseranlagerung  an 
die  doppelte  Bindung  der  c^-Campholensäure  bezw.  c^-Campholytsäure 
annimmt  —  die  /J-Campholensäure  bezw.  Isolauronolsäure  als 
das  Produkt  einer  ähnlichen  ümlagerung  der  c^-Campholensäure 
bezw.  a-Campholytsäure,  wie  sie  sich  bei  der  Bildung  des  symme- 
trischen Tetramethyläthylens  aus  Pinakolinalkohol  abspielt 

Das  Princip  der  Pinakonumlagerung  besteht  darin,  dass  bei 
Verbindungen  mit  tertiärem  Eohlenstoffatom  leicht  ein  Platzwechsel 
zwischen  einer  Methyl-  und  einer  Hydroxyl-Gruppe  (bezw.  Halogengruppe) 
unter  Wasserabspaltung  stattfindet  (vgl.  Bd.  I,  S.  419  u.  565).  Der  Vor- 
gang ist  reversibel^  und  kann  in  den  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden: 


CH,     CH, 

Pinakon 


und 


II       CH, 

CHOHX 

I  )) 

C— CH,X 

(5hJ    CH, 

Pinakolinalkohol 


CH,     CH, 

Vo-) 

ÖH,     CH, 

Zwischenglied 

CH,     CH, 

I 
C-OH 

CH,     CH, 
ZwiBchenglied 


CH, 

I 
CO 

I 

C-CH, 

CH,     CH, 
Pinakolin 


CH,     CH, 
Tetramethylftthylem 


1  Bland,  Bau.  [8]  19,  350  (1898). 

*  Lapwobth,  Report  of  the  70.    Meeting  of  the  British  Association  (Bradford), 
S.  299  (1900).    Chem.  New».  82,  197  (1900).    Jonm.  Soc.  77,  1057  (1900). 

»  Blaise  u.  Blakc,  BuU.  [3]  23,  167  (1900).  —  Blanc,  Bull.  [3]  26,  78  (1901). 
«  YgL  Bd.  U,  Th.  II,  8.  289  Anm. 
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Systematik  und  NomenckUur  der 


Es  ist  nun  leicht  ersichtlich,  dass  man  durch  üebertragung  di^er 
Erfahrungen  auf  die  Camphergruppe  zu  einer  ganz  entsprechenden 
Deutung,  z.  B.  für  die  ümlagerung  Ton  iv-Campholens&ure  in  /9-Gam- 
pholensäure,  gelangen  kann: 


CH, CH CH, .  CO,H 

I 
CHa~C-CH, 

CH=C 

CH, 

a-Campholensfture 

CH, CH CH, .  CO,H 

I 
CII.-COH 

CH, C CH, 

I 
CH, 

Zweites  Zwischenglied 


CH, CH CH, .  CO,H 

CH,-C-CH,  X 


CH,- 


i 


OHX 


)) 


I 


CH, 

Erstes  Zwischenglied 

CH, C CH, .  CO,H 


CH,— Ö 
CH,- 


I 


■CH. 


CH, 
/9-Campholensftare 


Man   hat   zur    Erklärung   der    Pinakolinnmlagening   die   Bildong    eines   Tri- 
methjlenrings  anter  Wasserabspaltong  als  Zwischenprodukt  angenommen^: 


CH,     OH 
C-CH, 
COH 

ÖH,     CH, 


CH,     OH 

X 

|)>CH,  +  H,0, 
(j^     CH, 


um  die  merkwürdige  Wandemng  der  Methylgmppen  zu  erkl&ren.  Da  indesseo 
derartige  Zwischenprodukte  niemals  isolirt  wurden,  sind  solche  Theorien  bisher  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Diese  eigenthilmliche  Atomverschiebung  tritt  sehr  häufig  bei  dem 
Abbau  der  bicyclischen  Terpenkörper  ein  und  hat,  da  man  sie  früher 
nicht  berücksichtigte,  zu  den  mannigfachsten  Differenzen  Anlass  gegeben. 
Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  bietet  der  Streit  über  die  Constitution 
des  Pinens  (Tgl.  S.  993  ff.). 

Man  soll  aber  stets  im  Auge  behalten,  dass  die  eben  entwickelte 
Anschauung  noch  nicht  genau  bewiesen  wurde  und  nur  ein  Versuch  ist, 
die  Thatsachen,  welche  beim  Abbau  der  bicyclischen  Terpenderiyate  be- 
obachtet worden  sind,  mit  bekannten  Beactionen  in  Analogie  zu  bringen. 

Systematik  und  Nomenclatur. 

Für  die  Anordnung  des  Gebietes  der  polycyclischen  Terpene  ist 
die  Eintheilung  in  drei  Hauptgruppen  schon  früher  (S.  780 — 782)  ge- 
geben. Innerhalb  dieser  Hauptgruppen  behält  man  zweckmässig  die 
analoge  Eeihenfolge  bei,  wie  im  vorigen  Kapitel  bei  den  monocyclischen 
Terpenkörpem,  und  stellt  mithin  die  gesättigten  Eetone  an  die  Spitze. 


^  Elinoeb  a.  LoNNES,  Ber.  29, 2160  (1896).  —  Zblihskt,  Ber.  34,  8251  Anm.  (190 1> 
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A.  Combination  Ton  Hexamethylen  mit  Trimethylen.  Caran- 
gmppe,  gesättigtes  Eeton:  das  Caron  (Garanon).  Neben- 
gruppe: Thujon,  SabinoL 

B.  Combination  ron  Hexamethylen  mit  Tetramethylen.  Pinan- 
grappe^  gesättigtes  Eeton:  das  Pinocamphon  (Pinanon). 

C.  Combination  ron  Hexamethylen  mit  Pentamethylen. 
Camphangrappe,  gesättigte  Eetone:  der  Campher  (Camphanon) 
und  das  Fenchon. 

Die  dem  Caran,  Pinan  und  Camphan  zu  Grunde  liegenden  methyl- 
freien, bislang  noch  unbekannten  Eohlenwasserstofife,  deren  Formeln 
man  erhält,  wenn  man  die  Methylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt^ 
bezeichnet  man  als  Norcaraui  Norpinan  und  Norcamphan: 


CHCHj 


OCH. 


CH3  •  G  *  CH3 


Norcaran 


Norcamphan 


Für  die  Stellungsbezeichnung  kann  man  die  Formeln  der  letzteren  Eohlen- 
wasserstoffe  in  der  Weise  nummeriren,  dass  man  an  einem  der  tertiären 
Kohlenwasserstoffe  mit  1  zu  zählen  beginnt,  zuerst  die  Eohlenstoffatome 
des  Hexamethylenrings  und  dann  dasjenige  Eohlenstoffatom,  welches 
die  Brücke  bildet,  beziffert: 


\ 


\ 


Danach   wäre   das   Caron  (Formel  I  auf  S.  970):    3.7,7-TnmeihyU 
norcaranan {2),  das  Pinen  (Formel  IE):  2.7.7^Trimethylnorpinen{2) 


970 


Nomendatur  bieyclisöker   Verbindungen. 


CHCH, 


I[ 


Diese  auf  die  Trivialnamen  einiger  besonders  wichtiger  Vertreter 
sich  stützende  Nomendatur  ist  zur  Zeit  für  die  polycyclischen  Terpen- 
Verbindungen  vollständig  aasreichend,  fär  die  fortschreitende  Entwicke- 
Inng  der  Chemie  der  Campherarten  aber  kaum  allgemein  genug,  da  vor- 
auszusehen ist,  dass  auch  andere  Bingsysteme  als  diejenigeui  welche  als 
typisch  aufgeführt  wurden,  sei  es  in  natürlichen  Verbindungen  existiren, 
sei  es  synthetisch  gewonnen  werden  können. 

Diesem  Uebelstand  hat  Baetes^  abgeholfen,  indem  er  eine  Systematik  und 
Nomendator  f&r  die  bicyclischen  Verbindongen  ausarbeitete,  deren  Piincip  hier 
kurz  dargelegt  werden  soll.  Indessen  ist  dieselbe  im  speciellen  Theil  dieses  Ab- 
schnitts aus  den  angegebenen  Gründen  noch  nicht  durchgehends  angewendet  worden. 

Jeder  bicyclische  Kohlenwasserstoff  enthftlt  zwei  tertiftre  Kohlenstofiatome, 
die  dreimal  —  entweder  direct  oder  durch  zwischengelagerte  Atome  (Brücken)  —  mit 
einander  verbanden  sind. 

Die  Zahl  0  bedeutet  nun  die  directe  Verbindung  der  beiden  tertiäjren  Atome,  die 
Zahl  1,  2  u.  s.  w.  die  Zwischenlagening  eines  Atoms,  zweier  Atome  u.  s.  w.  Ans 
diesen,  in  einer  eckigen  EJammer  vereinigten  Zahlen  wird  die  „Charakteristik''  des 
Kohlenwasserstoffs  zusammengestellt,  welche  anzeigt,  durch  welcherlei  Brücken 
die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  verknüpft  sind. 

Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  wird  unter  Voranstellung  des  Wort- 
elements: „Bicyclo"  abgeleitet  von  der  Anzahl  Kohlenstoffatome,  welche  an  der  Ring- 
bildung  direct  betheiligt  sind.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  fOnf  ringförmig  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  wird  also  Bicyclopentan,  der  mit  sieben  Bicydoheptan  genannt 
Damach  werden  das  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan  folgendennassen  bezeichnet: 


1 
.1 


Bicyclo  [0.1 .4]-heptan  Bicyclo  [1.1.8]-heptan  Bieyclo  [1.2.2]-heptan 

Die  Nummerirung  beginnt  an  einem  tertiären  Kohlenstofiatom ,  geht  erst  im 
weiteren  dann  im  engeren  Kreise  herum  und  springt  zuletzt  zu  den  Kohlenstoff- 
atomen  der  kürzesten  Brücke  über,  z.  B.: 


-•1 


•a 


f 


»  Babiher,  Ber.  »8,  3771  (1900). 


Oaran.  971 

A.   CaFangruppe. 

Der  einzige  Vertreter  der  polycyclischen  Terpenkörper,  welcher 
bisher  synthetisch  aus  einem  monocyclischen  Terpenderivat  durch  intra- 
molekularen Bingschluss  bereitet  werden  kann^  und  dessen  Constitution 
auch  Gzact  bewiesen  wurde,  ist  das  Caron. 

DasCaron^  3JJ'Tnfneihyl^B%(nfcl6[0.L4]'hepUmon{2),  entsteht  aas  dem 
Hydrobromdihydrocarvon,  8-BrommefUhanon{2),  (vgl.  S.  924)  durch 
Behandlung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Bromwasserstoff- 
abspaltung: 

CH'CH^  CH*CHg 

>- 

CH .  CBr(CH,)b  CH /^^^^^h 

8'Br<nnmenihanon{2)  Caron 

In  natürlichen  Produkten  wurde  es  bisher  nicht  aufgefunden. 

Das  Caron  ist  ein  nach  Campher  and  PfeffSerminz  riechendes  farbloses  Oel, 
welches  nngefthr  bei  210^  siedet;  der  Siedepunkt  ist  nicht  scharf,  weil  es  sich  beim 
Sieden  in  da»  isomere,  höher  siedende  Carvenon  (S.  924)  umlagert  Es  ivt  optkeh- 
activ  im  Sinne  des  Brommenthanons,  ans  welchem  es  dargestellt  wurde.  Die  hdehstea 
Drehungen,  welche  beobachtet  wurden,  betrugen  [ajj)  «i+ 178-8^  und  — 169' 6^®; 
spec.  Grewicht:  0*9567  bei  20  ^    Mit  Bisulfit  verbindet  es  sich  nicht. 

Sehr  interessant  sind  die  Umwandlungen  des  Garons.  Wie  bereits  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  960  ff.)  auseinandergesetzt  wurde,  tritt 
sehr  leicht  eine  Aufspaltung  des  Tnmethylenrings  ein,  die  nach  yerschie- 
dener  Richtung  hin  erfolgen  kann,  so  dase  Derivate  des  p-  oder  m-Men- 
thans  entstehen.  Beim  Erhitzen  ftir  sich  geht 'das  Caron  in  das  Gar- 
Tenon,  A^'prMBinaim(m(2\  über: 

Cü  *  CH3  CH  *  CH3 

H,Q^\C0  .       HjCK^NcO 


H    /CH3  H.CLJ 


CH 


.CH, 


H->^H.  C--CH/ 

■  ^CH. 

Ebenso  wird  durch  Bromwasserstoff  der  Trimethylenring  gesprengt  und 
das  8-Brommenihanon{2)  zurückgebildet,  während  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  eine  Auftiahme  von  Wasser  stattfindet  und  S-Oxymm- 
ihanon{2)  entsteht: 


^  Baeybr,  Ben  27,  1915  (1894);  28,  689,  1586  (1895);  29,  S  (1896).  —  Bastes 
tu  Ipattew,  Ber.  29,  2796  (1896).  —  Baeteb  u.  Villiobr,  Ber.  31,  1401,  2067  (1898). 
—  Wagkeb,  Joum.  d.  russ.  phys.-cliem.  Ges.  28,  95  (1896).  —  Eohdakow  n.  Gob- 
BUKOW,  J.  pr.  [2]  66,  256  (1897).  —  Bbühl,  Ber.  32,  1222  (1899). 
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Oarylamin, 


CH-CH, 


HO—« 


ÜH 


CHCH, 

I 


CHCH, 


und 


H,d 


^ 


CHj 


COH 


CH, 


CBr 

ÖB^      CH, 

Aehnliche  Vorgflnge  finden  statt  bei  der  Rednction  des  Carrons,  welche  zum 
Tetrahjdrocarvon  [Menthanon(2)]  führt^,  und  bei  der  Einwirkung  von  Ortho- 
ameisenester  und  Natrium  auf  Caron,  welche  die  Ozymethjlenverbindung  ded 
P'Menthanon8(2)  entstehen  iSsst. 

Eine  Umwandlung  des  Garons  in  Derivate  des  Meta-Menthans  tritt 
bei  folgenden  Processen  ein. 

Das  Oxim  des  Garons,  dessen  inactive  Form  bei  77 — 79®  schmilzt 
(die  optisch-activen  Modificationen  sind  Oele),  lässt  sich  zu  einem  ge- 
sättigten Amin,  dem  Carylamin  C^^Hj^'NE,  reduciren.  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Carylamins  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  so  lagert 
es  sich  in  ein  isomeres  ungesättigtes  Amin,  das  Vestrylamin,  um 
(ygl.  S.  958).  Das  salzsaure  Vestrylamin  spaltet  bei  der  trockenen 
Destillation  Salmiak  ab  und  liefert  einen  inactiven,  zweifach  ungesättigten 
Eohlenwasserstofif  G^^H^^,  das  Carvestren,  welches  sich  zum  Meta- 
cymol  mittelst  Brom  (vgl.  S.  884)  abbauen  lässt: 

CH  ■  Cüg  CH  *  CHg 


L         — ^  /^^> 


CCH, 
H,Ov^      JGrL  • 


<=<''*• 


Carvestren 


Carylamin  Vestrylamin 

Die  Gonstitution  des  Garons  geht  einerseits  aus  seiner  Synthese 
und  seinen  ümwandlungsprodukten,  andererseits  aus  den  Ehrgebnissen 
der  Oxydation  hervor.  Bei  letzterer  entsteht,  wie  S.  961  kurz  erwähnt 
wurde,  die  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  oder  GaronsäureS 
welche  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  vom  Schmelzpunkt  176*^ 
bezw.  213®  isolirt  wurde: 


CHCH, 
H.O'^'NcO 

HÖ^6<r 


COOH 

I 
CH 


COOH 
^^CH- 

Caronsfture 


t-Ac^ 


Die  Constitution^^dieser  Säure  ist  durch  die  Synthese  von  Prbxin  jr.  und  Tbokpx' 


*  Basteb  u.  Ipatiew,  Ber.  29,  2796  (1896). 

'  Perkin  jr.  u.  Thobpb,  Journ.  Soc.  76,  48  (1899). 


Eucarvon,  973 


bewiesen.    Die  CaroDBfture  entsteht  bei   der  Behandlung  des  neutralen  Esters  der 
a-Brom-/?^Dimethylglutar8äare  mit  alkoholischem  Kali* 

CH,  CH, 

GH3  CHg  C  • 

C,Hj .  0,C  •  CHBr  •  a  CH,  •  CO,  •  CjH,       — >-         HO,C  •  CH--tJH  •  CO,H 

In  der  aliphatischen  Reihe  kennt  man  übrigens  ein  Analagon  zur  Bildung  des 

Carons  aus  Brommenihanon,  n&mlich  die  Umwandlung  des  Acetopropjlbromids 

in  Acetotrimethylen  von  Lifp^  (Wagnsb): 

CH 
CH,.CO.CH,.CH,.CH,Br — >-  CH,.CO— CH<Q   *. 

Ein  ungesättigtes  Eaton  des  Carans  ist  das  £ncarTOn^  welches 
auf  analogem  Wege  wie  das  Caron  aas  jd^'8'Brommmihen(m{2)  oder  Hydro- 
bromcarvon  (Tgl.  S.  939)  durch  methylalkoholisches  Kali  gewonnen  wird: 

CCH,  CCH, 

HQ*^'*'^.CO  HG^^'^^^CO 


."CH, 


CH.CBr<  HC— C< 

^CH,  XJH, 

Hydrobromcarvon  Eucarvon  {öarenan) 

Das  Eucarvon  hat  seinen  Namen  erhalten,  weil  es  isomer  mit  dem  Carvon  ist 
und  beim  Eindampfen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  eine  schöne,  intensiv  blaue 
Färbung  annimmt. 

Obschon  die  Constitution  des  Eucarvons  bisher  nicht  ezact  bewiesen  werden 
konnte  —  es  lässt  sich  nicht  zu  der  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  abozjdiren  —, 
kann  man  aus  Analogieschlüssen  mit  einiger  Sicherheit  die  oben  gegebene  Con- 
stitution annehmen.  Eucarvon  ist  ein  stark  lichtbrechendes  Gel,  siedet  bei  210°  bis 
215°,  unter  20  mm  Druck  bei  104 — 106°  und  besitzt  einen  recht  charakteristischen,  an 
Pfefferminze  erinnernden  Qeruch.    Es  ist  optisch-inactiv;  spec.  Gew.:  0*952  bei  20°. 

Beim  längeren  Erhitzen  geht  Eucarvon  glatt  in  Car?acroi  (S.  377} 
über,  eine  Umlagerang,  die  derjenigen  des  Carons  in  Carvenon  analog 
ist.  Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bildet  sich  unter  Auf- 
nahme von  4  Atomen  Wasserstoff  das  Dihydroeucarveol 

Ci*Hi40    — >-    C10H19O. 

Dieser  Alkohol,  welcher  ungesättigt  ist,  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  BsGKMAiTK'scher  Chromsäuremischung  (S.  892)  ein  Keton,  das  Di- 
hydroeucarvon.  Letzteres  ist  aber,  worauf  schon  S.  951 — 962  hin- 
gewiesen wurde,  ein  Derivat  des  Cycloheptens: 


^  Ber.  22,  1207  (1889).  —  Mabshall  u.  Phbxin,  Jouin.  Soc.  68,  865  (1890). 

*  Baeteb,  Ber.  27,  810,  1922  (1894);  28,  646  (1895).  —  Baeyeb  u.  Vilugeb, 
Ber.  31,  2068  (1898).  —  Wallach  u.  Löhb,  Ann.  306,  223  (1899).  —  Klaqes  u. 
KiuiTH,  Ber.  32,  2558  (1899). 
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BeductionsprodueU  des  Eucarvons. 


C  CH, 


CHCH, 
H^C         CH.OH 
HC         CH, 

Dihydroeacarveol 


CHCHg 
H,C         CO 
HC         CH, 

DihydroeucaiTon 


Bei  der  Beduction  des  Ettoarvons  zu  Dihydroeacarreol  findet  also 
ausser  der  Hydrirung  der  doppelten  Bindung  und  der  Eetongruppe  eine 
Sprengung  de^  Trimethylenrings  statt  Die  Cönstitaäon  des  Dihydro- 
eucarvons  wird  einerseits  durch  den  umstand  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  es  sich  zur  as-Dimethylbemsteinsäure  oxydiren  lässt  Andererseits 
kann  dieses  Eeton  über  das  Hydrojodid  seines  Oxims  zu  einem  ge- 
sättigten Eeton,  dem  Tetrahydroeucarvon,  reducirt  werden,  welch' 
letzteres  durch  Permanganat  in  Dimethyladipinsäure  übergeföhrt 
wird.  Die  Bildung  dieser  Säure  lässt  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das 
Vorhandensein  eines  Siebenrings  schUessen: 


CHCH, 
H,C        CO 
HC        CH, 
h4 (i<g^ 


Dihydroencarvon 


CHCH, 
H,C         0==NOH 
H,C         CH, 

JHÖ 0<^ 

Hydrojodid  des  Ozimfi 


CHCH, 
H^C         CO 
H,C         CH, 

H.i — i<g5 

TetrahydroeucaiTOD 


I 


i 


COOH 

I 


CH, 

HOOC~-C<^^ 
a  s-Dimethylbemsteinsäure 


DimethyiadipinsSiire 


Zur  Charakteristik  des  Eucarvons^  mag  noch  bemerkt  werden,  daas  eaaicb  mit 
einem  Molekül  Bensaldehyd  zu  einer  Benzalverbindung  C,«Hi,0 :  CH  •  C,H«,  Schmelx- 
punkt  112—118°,  condenairt)  deren  Bildang  im  GregensatK  zur  oben  entwickelteD, 
keine  der  Carboxylgrappe  benachharte  Methylengruppe  aufweisenden  Formel  za 
stehen  scheint.  Das  Eucarvozim  CioH^zNOH  liefert  bei  der  Bedaetion  eine 
Base  C,oHi7«NH,,  das  Dihydroeacaryylamin,  deren  Conatitatioa  nodi  aieht  ge> 
naaer  aufgeklart  ist 

Gruppe  des  Thujons,  Tanacetons  und  Sabinol& 

Im  Anschluss  an  das  Caron  kann  ein  Eeton  C^qH^^O,  das  Thi^OH 
oder  Tanaceton,  behandelt  werden,  in  dem  neuerdings  ebenfalls  ein 
Trimethylenring  angenommen  wird  und  dessen  Umwandlungen  auch  in 


^  Wallach  u.  Löhb,  Ann.  306,  237  (1899). 
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gewiiser  Weise  an  diejemgen   des  Carone   erinneriL    Indessen  ist  die 

durch  die  Fonnel: 

Cp.CH, 


a/i 


JH. 
^CH(CHA 

ausgedrückte  Constitution  noch  nicht  exact  bewiesen. 

Das  Thujen^  fand  Wallach  neben  1-Fenchon  (Tgl.  S.  1029)  im  Thuj aöl ; 
es  ist  identisch  mit  dem  Tanaceton,  welches  von  Semmleb  ans  Bain* 
farnöl  {Tcmaoetum  wägare)  und  einigen  anderen  Olen  isolirt  wurde.  Die 
Verbindung  war  schon  von  anderen  Forschem  vorher  beobachtet  und 
mit  Terschiedenen  Namen  belegt  worden;  genauere  Charakterisierung 
£and  sie  indess  erst  in  den  Untersuchungen  Ton  Sbmmleb  und  Wallach. 

Das  Keton  ist  in  ziemlich  reinem  Zustande  im  Artemisiaöl  und  RainlSuiiöl 
enthalten  und  kann  daraus  durch  seine  Natriumbisolfitverbindong  abgeschieden 
werden.  Es  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oe]|  dessen  Siedepunkt  bei 
200— 201  <»  (84— 85<^  unter  18  mm  Druck)  liegt  Spec  Gewicht  bei  20<»:  0-9126; 
HD  »  1.4622  bei  20^    Das  Thigon  ist  reehtsdrehend. 

Die  physikalischen  Constanten  sprechen  dafür,  dass  das  Thujon 
eine  gesättigte  Verbindung  ist^  während  das  Verhalten  gegen  Brom  und 
Permanganat  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  schllessen 
lässt  Trotzdem  scheint  jetzt  allgemein  angenommen  zu  werden,  dass 
im  Thujon  eine  Eembindung'  enthalten  ist 

Das  Thiqon  liefert  ein  Semicarbason  vom  Schmekponkt  171 — 172*'  und 
ein  Ozim  vom  Schmelspunkt  54 — 55^|  welches  sich  einerseits  inCymidin  G10H15N: 


CH, 

caa. 


)>ch/      Sch, 


umlagern,  andererseits  zu  einem  Amin,  dem  Thujjlamin  Ci^HiT'NHg,  redaciren 
UuNBt.  Durch  Brom  wird  Thi:gon  in  ein  Tribromderivat'  —  das  sogenannte  Thsjon- 
trlbromid  CioHi^OBr,  —  übergeführt,  welches  bei  121—122^  schmilzt  und  sich  zur 
Chantkterisining  des  Ketons  sehr  gut  eignet.   Dieses  Tribromid  wird  durch  Natrium- 


*  ScHWKSEBy  Ann.  62,  898  (1844).  —  Beilbtbin  u.  Kopfbb,  Ann.  170,  290 
(1878).  —  Bkütlavts,  Ber.  11,  449  (1878).  —  Jahns,  Arch.  f.  Pharm.  221,  748  (1888). 
—  Wallach,  Ann.  272,  109  (1898);  276,  164  (1898);  277,  159  (1893);  278,  888(1894); 
286,  90  (1895).  Ber.  28,  83,  1955  (1895).  —  Semmleb,  Ber.  26,  3343,  8518  (1892); 
27,  897  (1894);  33,  275,  1462,  2454  (1900).  -  Babteb,  Ber.  27,  1928  (1894).  — 
TiBMANB  n.  SsMMLJBB,  Bcr.  28,  2186  (1895);  30,  429  (1897);  31,  ^311  (1898)l  —  Gilde* 
MEistEBu.  Hofmann:  Die  ätherischen  Oele,  S.  231  (Berlin  1899).  —  Brühl,  Ber.  82, 
1222  (1899).  —  Gbarabot,  Compt  rend.  130,  923  (1900).  Ann.  eh.  [7]  21,  266 
(1900>  —  Fbomm  u.  Hildebbandt,  Chem.  C!entralbl.  1801  ü,  1273. 

*  Wagnbb  u.  Ebtschikowski,  Ber.  28,  885  (1896).  —  Tsohüoastf,  Ber.  33, 
3118  (1900). 

*  Wallach,  Ann.  276,  179  (1893). 
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methylat  in  ein  aromatisches  Phenol  —  wahrscheinlich  MethozybromcarTaerol  ~ 
umgewandelt: 

CioHi,OBr,  +  2NaOCH,=2NaBr  +  CH,.OH  +  CiAiBr(OH)(O.CH.). 

Bei  der  Bedaction  nimmt  das  Thujon  zwei  Wasserstofiatome  auf  und  geht  in 
einen  gesättigten  Alkohol  über  —  den  Thnjjlalkohol  (Tanacetylalkohol  O10H17-OH), 
der  aach  in  natürlichen  Oelen  aufgefunden  wurdet 

Abbau  des  Thujons  durch  Oxydation.  Permanganat  erzeugt  ans  dem 
Keton  zwei  isomere  Ketonsäuren  CioHieOs,  die  sogenannten  a-  und  ^-Thnjaketoa- 
säuren'  oder  a-  und  ^TänacetketonsXnren'.  Die  /?- Säure  ist  ein  Umlagerungs- 
Produkt  der  a-Säure.  Beide  Ketonsäuren  geben  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
und  dasselbe  Keton  09H,«0y  welches  vielleicht  ein  Homologes  des  Methjl- 
heptenons  ist  (vgl.  S.  746—747)  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali 
zwei  isomere  Dicarbonsäuren,  die  a-  und  /^-TanaeetogendiearbOBsSure  CfH^^O«;  die 
a  - Dicarbonsäure  ist  gesättigt,  die  /?- Dicarbonsäure  ungesättigt  Hieraus  geht 
zunächst  hervor,  dass  die  Säuren  der  a-Beihe  noch  cyclischer  Natur  sind,  während 
die  der  /9-Reibe  eine  offene  Kette  besitzen,  und  man  kann  daraus  schlieasen,  dass 
im  Thujon  selbst  ein  bicyclischer  Atomcomplex  enthalten  ist 

Die  Constitution  der  a-Dicarbonsäure  ist  noch  recht  wenig  aufgeklärt;  sie  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Alkali  Isopropylbernsteinsäure  und  beim  Erhitzen  fnr 
sich  auf  200—240^  ^'d-Isooktensäure^  Dagegen  ist  die  Natur  der  Säuren  der 
|9-Reihe  ziemlich  klar.  Die  /9-Tanacetketonsäure  wird  nämlich  durch  Perman- 
ganat zu  6i-Dimethylacetonylaceton  und  dementsprechend  die  zugehörig  ^Tan- 
acetogendicarbonsäure  zu  o-Dimethyllävulinsäure^  [2-MeikyUiex(maniSy8äure^6ji\ 
ozydirt    Diese  Resultate  lassen  sich  folgendermassen  deuten: 

>CH.C<  XIOCH,    >-  >CH.C<  XJOOH 

CH/         ^CHCOOH  ch,/         xjh.cooh 

/^Tanacetketonsäure  /^-Taoacetogendicarbonsfture 

CH,v  /CH..CH,  ^jj  ,CH,.CH, 

>CH.CO  ^CO-CHa        >-  >CH.CO  ^COOfl" 

a>-  Dimethylacetonylaceton  o-Dimethyllävulinsäure 

Auf  Grund  dieser  Aufßusung  der  Säuren  der  /^Beihe  haben  Tdocakii  und 
Sbmmleb*  die  folgenden  Formeln  für  die  Säuren  der  a-Reihe  abgeleitet: 

CH^  CH,~CH— GOCH,  CH,v  GH,— CH-COGH 

\CH .  ^{--""^^  >■  Vh  •  C^-'-'^ 

GH,/  ^CHj.COOH  GH,/  \)H,.GOOH 

a-Tanacetketonsäure  a-TanaoetogendicaibonsäiirB 

und  das  Thiyon  selbst  danach  formulirt: 


^  ScHiMMBL  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  52.  --  Ghababot,  Compt.  r^d. 
180,  928  (1900). 

*  Wallach,  Ber.  30,  428  (1897>    Ann.  308,  21  (1899). 

*  TnBMAMN  u.  Semhleb,  Ber.  30,  429  (1897). 
^  FBomt  u.  LiscHKE,  Ber.  33,  1192  (1900). 

^  TiEMANN  u.  Semmler,  Bor.  31,  2311  (1898). 

*  TiEMANN  u.  Sehmleb,  Ber.  30, 429  (1897).  —  Sehulbb,  Ber.  83, 275, 2454  (1900). 
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\CH.C^--''^\CH.CH, . 


CH, 

Becht  wenig  Iftsst  sieh  damit  aber  die  Bildung  der  /  d-IsooktenBAure,  deren 
Gonstitation  Fromm  wahrscheinlich  gemacht  hat,  aus  a-Tanacetogendicarbonsäore 
vereinigen: 

CH,v  /CH,-CH.COOH  CH,v 

>CH.Ce ^  ^  >CH.CH«CH.CH,.CEL     . 

GH/  \CH,.COOH  CE/  \ 

COOK 
a-TanacetogendicarbonsAore  f  d-Isooktensäure 


Die  vorliegenden  Arbeiten  haben  die  Chemie  des  Thojons  sehr  wesentlich  der 
Aufklärung  nahe  gebracht,  indessen  scheinen  wohl  noch  nicht  alle  Zweifel  aus- 
geschlossen. Es  wäre  vielmehr  mdglich,  dass  die  a-  zur  ^-Thujaketonsäure  in  ähn- 
lichen Beziehungen  stände,  wie  die  a-Pinonsäure  zur  Isoketocamphersäure  (vgl. 
S.  998  ff.);  d.  h.  vielleicht  findet  bei  dem  Uebergang  der  a-Säure  in  die  ^-Säure  eine 
Umlagerung  des  Kohlenstoffskeletts  statt,  eine  Anschauung,  die  bisher  nur  wenig 
Ausdruck  gefunden  hai^. 

Umwandlungen  des  Thujons.  Wird  das  Thujon  auf  280^  erhitzt,  so  lagert 
es  sich  theilweise  in  ein  ungesättigtes,  monocyclisches  Reton  CioHieO,  das  Carvo- 
tanaceton  um,  dessen  Constitution  genau  festgestellt  wurde  (vgl.  S.  926).  Bei  Zu- 
grundelegung der  SBMMLSB'schen  Thujonformel  erklärt  sich  diese  Umlagerung  ähn- 
lich wie  diejenige  des  Carons  in  Carvenon': 


CHCH, 

H.cr^'^Nco 


HfCs,.        JCn. 

CT[-^CH,)| 
Caron 


CH.CH, 
OCK^NiCH 


CH(CH,)| 
Carvenon 


CCH, 
OC^NCH 


CH«       Q 

CH(CH,), 


CH-C 


H, 
CH(CH,), 


Thujon 


Carvotanaceton 


Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  ein  ungesättigtes  Keton 
^io^ie^>  ^^  Isothi^oii'  (Wallach);  dieses  enthält  nach  Semmleb  aber  den  Cyclo- 
pentenring  und  ist  aus  Thujon  unter  Sprengung  des  Trimethjlenrings  entstanden: 


CHCH, 


fc.bH(CHa), 


C-CH, 
COr-^^C— CH, 

CH.CH(CH,), 
Isothujon 


Das  Isothujon  ist  ein  a  ^  ungesättigtes  Keton,  da  es  bei  der  Beduction  unter 
Aufnahme  von  4  H- Atomen  in  einen  gesättigten  secundären  Alkohol  CioH^qO  fiber- 


*  Vgl.  Waoheb,  1.  c. 

>  Semmleb,  Ber.  33,  2454  (1900).  — 

>  Wallach,  Ann.  286,   101  (1895). 
Sbmmlkb,  Ber.  33,  275  (1900). 

V.  Mbtbb  IL  Jaoobbok,  org.  Chem.  n. 


Habbies  u.  Stibm,  Ber.  34^  1984  (1901). 
Ber.  28,   1955  (1895);  30,  426  (1897).  - 
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Sabinol. 


geht,  der  aber  weder  mit  Menihanol  (2)  noch  Menthanol  (3)  identisch  ist  (vgl.  S.  902). 
Diese  ^Thi^ameothol^  genannte  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Beck* 
HANM'scher  Chromsäuremischung  ein  Keton  CfoHigO,  das  Thnjamenthon  (Siedepunkt 
208—209^;  spec.  Gew.  0-897  bei  20®;  no  -  1-44708  bei  20®;  Schmelxpnnkt  des 
Oxims  95—96®). 

Bei  der  Oxydation  des  Isothujons  mit  Permanganat  entsteht  ein  Retolacton' 
CioHicO,  und  eine  Kctonsäure  CeHi^Og.  Letztere  giebt  mit  alkalischer  Brom- 
lösung Isopropylbern stein sfture  und  ist  daher  wahrscheinlich  als  Isopropyl- 
läynlinsäare  anzusprechen: 

CCH,  CO-CH, 

OCK^C-CH,  _^    cO-o"^. 


H,C 


CH.CH(CH,\, 
Isothujon 


I 


GH, 


>     COOH     GOCH, 


GH,— GH  GH(GH,)| 
Ketolacton 


GH, 


I 
GH.CH(CH,), 

Isopropyllftvulinsftare 


Ein  angesättigier  Abkömmling  des  dem  Thajon  zugehörigen  secun- 
dären  Alkohols  —  des  Thujylalkohols  (S.  976)  —  ist  das  Sablnol^ 
CjoHjs'OH,  welches  von  Fbomm  im  Oleum  Sabinae  oder  Sadebaumöl 
als  Essigester  nachgewiesen  wurde. 

Das  Sabinol  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei  208®  bis 
209®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-9482  bei  20®;  Ud  =  1-488. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  wird  Sabinol  in  Thujylalkohol 
unter  Aufnahme  von  2  Wasserstoffatomen  übeigefÜhrt.  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat entsteht  zuerst  ein  dreiwerthiger  Alkohol  —  das  Sabinolglycerin 
C!iqHi5(0H),  — ,  welcher  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung  von  Wasser 
Guminalkohol  G10H14O  liefert  Bei  stärkerer  Oxydation  erhält  man  ans  Sabinol 
die  a-Tanacetogendicarbonsäure,  die  auch  aus  Thujon  gewonnen  wurde 
(vgl.  S.  976). 

Aus  diesen  Ergebnissen  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  Sabinol  ein 
ungesättigter  Thujylalkohol  folgender  Gonstitution  ist  (Skhxleb): 


COOH 
HC|<^      COOH 


G=CH, 
HGf<^CH-OH 


H.dsA^H, 

C-CH(CH,), 
a-Tanacetogendicarbonsäure 


H 


GH, 

O-CHCCHa), 
Sabinol 


GH— CH, 

O<''''^jCH.0H 

H.cl\    JCH. 

C.CH(CH,), 
Thujylalkohol 


Die  Umwandlung  des  Sabinolglycerins  in  Guminalkohol  erklärt  sich  dann  folgen- 
dennassen: 

C(OH).CH,.OH  GH, -OH 

HG<''^ScH  -  OH  ^^^^^ 


HjC'v^^ 

"ÖGHCGH,), 
Sabinolglycerin 


CEii 


JH{GH,). 
Guminalkohol 


^  Wallach,  Ber.  30,  427  (1897).  —  Seukleb,  1.  c. 

"  Schimmel  u.  Go.,  Bericht  vom  Oct  1896,  89.  —  Fromm,  Ber.  81,  2025  (1898). 
—  Fromm  u.  Lisghkb,  Ber.  33,  1192  (1900).  —  Sbmmleb,  Ber.  33,  1459  (1900). 


Thujen  u.  Sabinen. 


979 


KohUnwaaserstoffo  der  Tkujongruppe. 

Bei  der  Bedaction  des  Thujonoxims  entsteht  das  Thujylamin 
Cj^Hj,-NH,,  dessen  salzsaures  Salz  in  Salmiak  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff^ ^10^16  zerfallt,  der  aber  nicht  mehr  das  Eohlenstoffgerüst 
des  Thnjons  enthält.  Auf  seine  Existenz  wurde  bereits  bei  Besprechung 
der  Menthadiene  (vgl.  S.  957)  hingewiesen. 

Indessen  gelingt  es  nach  Tschügaeff  auf  einem  anderen  Wege,  aus 
dem  Thujon  bezw.  Thujylalkohol  einen  Kohlenwasserstoff  C^o^ia  ^^^^^ 
Wasserabspaltung  zu  bereiten,  der  anscheinend  noch  das  bicyclische 
System  des  Thujons  besitzt.  Man  stellt  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Methyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Thujylalkohols  den  Thujylxanthogensäuremethylester  dar  und  unter- 
wirft diesen  der  trockenen  Destillation  (vgl.  S.  793): 

CioH|y  •  0 •  CS •  S •  CH3  =  C|0H|f  +  HO'CS'S'CHg . 

Das  60  gewonnene  Thujen*  besitEt  einen  an  Thuja  und  Tanne  erinnernden 
Gerach  and  bildet  eine  leichtbewegliche  FlQsaigkeit,  welche  sieb  durch  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  wesentlich  von  den  anderen  Terpenen  nnterscheidet  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  151 — 152,5®;  es  dreht  schwach  nach  links:  [a]D  »  —4^*28'; 
spec.  Gew.:  0-8275  bei  20®;  Refractionsindex  no  »  1-45042  bei  20®.  Aus  den 
beiden  letzten  Constanten  berechnet  sich  die  Molecolarrefraction :  Jfi?  =  44*21 , 
während  die  Theorie  fDr  ein  bicydisches  Terpen  48-54  verlangt  Ähnliche  Oher- 
Bchüiise  tlber  die  berechneten  Werte  weisen  die  Molecularre^ctionen  anderer  Ver- 
bindungen der  Thujongruppe  auf;  vielleicht  ist  dies  zurückxuführen  auf  das  Vor- 
handensein eines  Trimethylenrings. 

Im  Oleum  sabinae  findet  sich  neben  dem  Sabinol  zu  ca.  80  7o 
ein  Kohlenwasserstoff  C^o^is'  ^^  Sabinen  ^,  der  zum  Sabinol  und  zum 
Thujon  in  naher  Beziehung  steht  Er  siedet  bei  162 — 166^,  besitzt 
das  spec.  Gew.  0*840,  den  Brechungsindex  n^  »  1-466  und  ist  rechts- 
drehend. 

Dem  Sabinen  kommt  wahrscheinlich  eine  der  beiden  Constitationsformeln  za: 


C=CHf 


C=.CH, 


C.CH(CH,)| 


Durch  Oxydation  mit  Permanganat  nimmt  es  nämlich  zwei  Hydroxylgruppen 
auf  und  liefert  das  Sabinenglykol  CioHigO,,  welches  bei  der  Behandlung  mit  ver- 


^  SsMHun,  Ber.  26,  3345  (1892).  —  Wallach,  Ann.  286,  99  (1895).  —  Tschü- 
OASVF,  Ber.  33,  8118  (1900). 

*  TscBUQABFF,  Ber.  33,  3118  (1900);  34,  2276  (1901). 

'  DüXAS,  Ann.  16,  159  (1835).  —  Fsomm,  Ber.  33,   1192  (1900).  — 
Ber.  33,  1468  (1900). 
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Pinocamphon,  Nennen. 


dünnten  Säuren  in  Bihydroeuininalkohol  GioHieO  unter  Wasserabspaltnng  übergeht 
Aus  der  Bildung  des  Dihydrocuminalkohols  folgt,  dass  die  doppelte  Bindung  ebenso 
wie  beim  Sabinol  (ygl.  8.  978)  in  der  Methylseitenkette  sich  befindet  Neben  dem 
Sabinenglykol  bildet  sich  bei  der  Oxydation  noch  die  SabinenaXiire  CioHi^O,. 
In  ihr  liegt  eine  a-Ozysäure  yor,  da  sie  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  ein 
Keton  OgH|40,  das  SaMnenketon,  umgewandelt  wird.  Letzteres  ist  rechtsdrehend 
und  siedet  bei  21S^;  spec.  Gew.  0*945,  ud  »  1*4629. 

Kfirslich  ist  im  deutschen  SalbeiÖl  ein  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte 
SalTen^,  aufgefunden  worden,  welcher  yielleicht  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff 
der  Thujonreihe: 

CH  N.  /CH,— CH,y 

repräsentiert;  er  siedet  bei  142— 145<»;  d*^: 0*800;  (n)D  »  1-4438. 

B.   Pinangruppe. 

Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  bicyclischen  Systems 
aus  Hexamethylen  und  Tetramethylen  —  des  Pinans  —  besitzen  Yor- 
läufig  noch  weniger  Bedeutung  als  in  anderen  Gebieten  der  Terpenreihe. 
Sie  wurden  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  aus  dem  ungesättigten 
EohlenwasserstofiPe  Pinen  des  Terpentinöls  gewonnen. 

Das  gesättigte  Keton  der  Gruppe  ist  das  sogenannte  Pfnoeamphon*;  es  bentzt 
nach  Wallach  die  Formel  eines  2,7.7-7Hmetkylnarptnanon8(S)  oder  2.7.7-7W- 
metkyl'Bieyelo  [1,1, 3}-kmtanon9  (3) : 

CH-CH, 


und  bildet  ein  bei  212®  siedendes  Oel.  Bezüglich  seiner  Darstellung  mues  auf  die 
später  bei  den  Umwandlungen  des  Nitrosopinens  mitgetheilten  Thatsachen  verwiesen 
werden  (vgl.  S.  983—984). 

Ein  Keton,  welches  um  eine  Methylgruppe  ärmer  ist,  stellt  das  yon  Baxtsb 
durch  Oxydation  aus  dem  Rohpinen  bereitete  Kopinon*  7,7'Dimethyl'Biqfeh[lJ,3]-kep- 
ianon  (2): 

CO 


^  Setlbr,  Ber.  35,  550  (1902). 

*  Wallach  u.  Smtthb,  Ann.  SOG,  286  (1898).  —  Wallach  u.  Bojabh,  Ann.  313, 
867  (1900). 

*  Baeter  u.  Villiger,  Ber.  29,  1928  (1896).  —  Wallach  u.  BcHlna,  Ann.  813, 
363  (1900). 


Pinylamin  u,  Amidoterebenten, 


981 


dar;  auch  dieBes  wird  später  im  AiiBchluss  an  die  Besprechung  des  Pinens  ein- 
gehendere Berücksichtigung  finden  (vgl.  S.  998). 

Die  diesen  Ketonen  entsprechenden  Alkohole  und  Amine  sind  noch  wenig 
oder  gar  nicht  untersucht  £in  ungesättigter  secundärer  Alkohol  ist  das  Pliienol' 
C,oH|5>OH|  welches  durch  Einleiten  yon  Stickstoffdioxyd  in  Pinen  entsteht;  es  lässt 
sich  SU  einem  Keton  C,oHi40,  dem  Plnenon  (Oxim:  Schmelzpunkt  89^,  oxydiren; 
die  nähere  Constitution  dieser  Verbindung  ist  aber  noch  nicht  sichergestellt. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  Pinylamin*,  wahrscheinlich  ein 
2. 7.7-  Trimethyl'3'Ämino-BteyelO'[l.l,3.]'heptm(l[2])  : 

CCH, 


Es  wird  aus  Nitrosopinen  (S.  988)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 

gewonnen: 

CioHjj.NO  +  4H  -  H,0  +  CioHijNH, 

und  ist  jedenfalls  secundärer  Natur.  Mit  Hülfe  seines  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nitrats  lässt  es  sich  leicht  in  reinem  Zustande  isoliren  und  bildet  dann  ein  wasser- 
helles dickes  Oel,  welches  bei  207—208^  siedet  und  das  spec.  Gew.  0>948  bei  17* 
besitzt  Das  bei  229—280*  schmelzende  Chlorhydrat  zerfällt  bei  der  Destillation 
glatt  in  Salmiak  und  Cymol.    Die  Benzoylyerbindung  schmilzt  bei  125*. 

Durch  Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  das  Pinylaminnitrat  bildet  sich 
ein  Alkohol*  Ci^E^'OE^  welcher  bei  215—218*  siedet  und  das  spec.  Gtow.  0-978  be- 
sitzt; ud»  1*49 787  bei  22*.  Dieser  Alkohol  ist  secundärer  Natur,  da  er  sich  zu  einem 
Keton,  dem  sogenannten  Isoearron  (Siedepunkt:  222 — 224*;  spec  Gew.  0*989  bei 
19*;  Brechungsexponent:  1'5067X  mit  BBOXMANN^scher  Mischung  oxydiren  lässt  Die 
Molekularrefraction  dieses  Ketons  spricht  dafür,  dass  es  zwei  doppelte  Bindungen 
enthält;  es  ist  deshalb  wahrscheinlich  kein  Abkömmling  des  bicydischen  Pinens 
mehr;  da  es  sich  aber  nicht  in  Carvacrol  überführen  lässt,  so  gehört  es  auch  nicht 
in  die  p-Menthanreihe.    Das  Oxim  schmilzt  bei  98*. 

Eine  mit  dem  Pinylamin  isomere  Base  CioH,5*NH„  yon  der  indessen  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  ob  die  Amidogruppe  an  ein  seeundäres  oder  ein  tertiäres  C-Atom 
gebunden  ist,  ist  das  Amidoterebenten  ^.  Man  gelangt  zu  ihr  yon  dem  Pinen ;  durch 
Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  Pinen  entsteht  nämlich  ein  Oel,  aus  welchem 
durch  Ammoniak  ein  Körper  CioHi« •  NO,  —  das  Nitroterebenten  (vgl.  S.  984)  — 
gebildet  wird,  welches  nun  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig^  das  Amido- 
terebenten entstehen  lässt  Diese  Base  siedet  unter  9 — 18  mm  Druck  bei  94 — 97*;  ihr 
Chlorhydrat  krystaliisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln  und  ist  optisch  linksdrehend.  Mit 
Phtalsäureanhydrid    entsteht    ein    bei    99 — 100*    schmelzendes    Pinenphtalimid 

.COv 
q,H,<^^)>N.C,oH„. 


^  GmiyiUBSSB,  Compt  rend.  180,  918  (1900).    Ann.  eh.  [7]  20,  894  (1900). 

*  Wallach  u.  Lorsmtz,  Ann.  268,  197  (1892). 

*  Wallach,  Ann.  277,  149  (1898);  279,  887  (1894). 

^  Pbsci  u.  Betblu,  Gazz.  chim.  16,  887  (1886).   —   Pbsoi,  Chem.  Centralbl. 
1891  I,  542. 
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TerpenHnöl. 


Der  wichtigste  Vertreter  der  Pinan-Gruppe  ist  das  Pinen,  dem 

jetzt    allgemein    die    Formel    eines   2JJ'THmeihylbicyeh[lJ.3yhqsiens(2) 

zugewiesen  wird: 

CCH, 


Das  Pinen  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Terpentinöle,  welche 
als  Destillate  des  Harzsaftes  Yon  Pinnsarten  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  anderer  Terpene  in  zahlreichen 
Oelen  nachgewiesen  worden. 

Es  dürfte  daher  angebracht  sein,  hier  einiges  über  die  Herkunft  des  Terpen- 
tinöls und  seine  Bedeutung  für  Handel  und  Gewerbe  l^eizufügen^  Das  TerpenÜDÖl 
wird  aus  dem  Harzsaft  vieler  Contferenarten,  welchen  inan  beim  Anritzen  der  Stämme 
gewinnt,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  hierbei  snruck- 
bleibende  braune,  nicht  flüchtige  Harz  bildet  das  Golophonium  oder  Geigenhan. 
Die  grösste  Menge  des  Terpentinöls  wird  in  den  Vereinigen  Staaten  von  Nord- 
amerika und  in  Südfrankreich  gewonnen;  die  Production  in  anderen  Landern,  wie 
Russland,  steht  dagegen  weit  zurück. 

Die  Gesammtausfuhr  aus  Nordamerika  betrug  im  Jahre  1896  ca.  348,000  FSsser 
(A  150  kg).  Die  Gesammtzufuhr  an  den  Hauptstapelplätzen  der  Welt  betrflgt  per  Jahr 
ca.  450,000  Fftsser  im  ungefähren  Werthe  von  80  Millionen  Mark.  Das  franxosisehe 
Terpentinöl  ist  im  Handel  geschätzter  als  das  amerikanische  und  steht  ca.  8 — 10  Mk. 
per  100  kg  im  Preise  höher. 

Terpentinöl  findet  ausgedehnte  praktische  Verwerthung  als  auggeseiehnetes 
Lösungsmittel  für  Fette,  Harze,  Lacke  und  Kautschukarten  und  als  Anreibemittel 
für  Maler-  und  Anstrich-Farben. 

Physiologisch  interessant  ist,  dass  nach  dem  Guusse  von  Terpentinöl  im  Harn 
Veilchengeruch  auftritt,  eine  Thatsache,  welche  schon  den  Römerinnen  bekannt  war. 
Längeres  Einathmen  yon  Terpentinöldämpfen  führt  eine  unangenehme  Nierenaffectioii 
herbei,  die  bei  den  Malern  verbreitet  ist 

In  technischer  Beziehung  ist  das  Pinea  aus  der  ganzen  Gruppe  der 
mono-  und  bicyclischen  Terpenkörper  der  wichtigste  Vertreter,  während 
es  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  mindestens  das  gleiche  Interesse  wie 
der  viel  ausführlicher  untersuchte  Campher  beansprucht  Als  billiges 
Ausgangsmaterial  wird  es  in  Zukunft  eine  schier  unversiegbare  Fund- 
grube der  chemischen  Bearbeitung  darbieten. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Pinen  tritt  in  zwei  optisch- 
activen  Formen  auf,  von  denen  noch  nicht  genau  nachgewiesen  ist, 
ob  sie  im  Verhältniss  enantiomorpher  Modificationen  zu  einander  stehen. 


^  Näheres  vgl.  bei  Gildbkeisteb  u.  Hoffmaxn,  ,,Die  ätherischen  Oele",  bearbeitet 
im  Auftrage  von  Schihmel  &  Co.,  S.  298  ff.  (Berlin  1899). 
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d-Pinen  (Australen)  ist  besonders  im  sibirischen  Cedemnadelöl^ 
im  deutschen,  russischen  und  schwedischen  Kiefemadelöl  und  Kienöl, 
1-Plnen  (Terebenten)  im  französischen  Terpentinöl  enthalten. 

Zur  Abscheidung  dieser  optisch-activen  Modificationen  ist  man  darauf 
angewiesen,  die  entsprechenden  Oele  zu  destilliren  und  die  unter  160^ 
siedenden  Antheile  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen.  Es  sind 
80  folgende  Präparate^  erhalten  worden: 

d-Pinen:  H^^»+4504^  Siedepunkt  1560  bei  758  mm  Druck;  D^  ==0-8685; 
1-Pinen:  la]p  -  -484«,  Siedepunkt  155^  D^=  0-8587. 

In  inactiver  Form  lässt  es  sich  rein  gewinnen,  wenn  das  feste  Pinen- 
nitrosochlorid,  das  Additionsprodukt  Yon  Nitrosylchlorid  an  Pinen,  mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  wird^  (Wallach).  Es  bildet  sich 
hierbei  als  Nebenprodukt  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Amidoazobenzol: 

CioH,eNOCl  +  2  CeHj - NH,  -  C^oHie  +  CeHs-NrN-CÄ-NH,  +  H,0  +  HOL 

Das  so  bereitete  i-Pinen  siedet  bei  155 — 156^,  besitzt  das  spec. 
Gew.  0-858  bei  20^  den  Brechungsexponenten  n^  »  1-46553  bei  21  <^ 
und  ist  eine  leicht  bewegliche^  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen 
Sauerstoff  absorbirt  und  theilweise  verharzt  (vgl.  S.  985 — 986). 

Charakteristische  Reactionen.  Das  Pinen  ist  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  und  daher  durch  eine  Reihe 
von  Additions-Reactionen  ausgezeichnet  Wie  schon  von  Tilden^  1874 
entdeckt  wurde,  addirt  es  leicht  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  eines 
weissen  krystallinischen  Körpers,  welchem  die  Formel^: 

zukommt 

Zar  DarstellaDg  des  Pfneniiitrosoelilorllls  wird  nach  Wallach*  ein  Gemenge 
von  je  50  g  Terpentinöl,  Eisessig  and  Aethylnitrit  darch  Kftltemiscbang  gekühlt 
und  mit'  15  com  conc.  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  versetzt.  Das  Nitrosochlorid 
scheidet  sich  alsbald  ab,  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  —  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  108  ^ 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilange  wird  aus  dem  Pinennitroso- 
cblorid  Salzsfture  abgespalten  und  ein  ungesättigtes  Oxim,  das  Kitrosopinen,  (yom 
Schmelzpunkt  182<0  gebildet  <>: 

»  Landolt,  Ann.  189,  811  (1877).  —  Flawitzky,  Ber.  12,  2857  (1879).  J.  pr.  [2], 
46,  115  (1892).  —  Kanonkikow,  Ber.  14,  1697  (1881).  —  Brühl,  Ber.  26,  153  (1892). 
—  RiMBACH,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  9,  702  (1892). 

*  Wallach,  Ann.  262,  182  (1889);  268,  848  (1890). 

*  Tildbn,  Jb.  1876,  890.  «  Vgl.  Baeysr,  Ber.  28,  648  (1895). 
'  Wallach  u.  Otto,  Ann.  263,  251  (1889). 

*  TaDBH,  Jb.  1876,  890.  —  Wallach,  Ber.  24,  1547  (1891).  —  Wallach 
u.  LoREMTz,  Ann.  268,  198  (1892).  —  Urban  u.  Kremers,  Am.  chem.  Joum.  16, 
404  (1894).  -»  H.  GoLDscHMiDT  u.  ZüRRER,  Bcr.  18,  2228  (1885).  —  Baeyer,  Ber.  28, 
646  (1895).  —  Mead  u.  Kbimebs,  Am.  chem.  Joum.  17,  607  (1895). 
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[CioHieNOCl],  +  2  KOH-2  CioH.^rNOH  +  2  KCl  +  2  H,0, 

welches  beim  Rocben  mit  Sfturen  in  Hydrozylamin  and  Ganracrol  serfiUlt 

Bei  der  Reduetion  des  Nitrosopinens  entstehen  Pinjlamin  G,oHi5<NH,  (vgl 
S.  981)  nnd  daneben  das  gesättigte  Keton  der  Pinenreihe  G|(^HieO,  das  Pinocam- 
phon  (vgl.  S.  789  u.  980). 

Mit  manchen  organischen  Basen  setzt  sich  das  Pinennitrosochlorid 
unter  Bildung  von  Pinennitrolaminen^  CjqHj3(N0)(NHR)  um. 

Das  Pinennitrolpiperidiii  schmilat  bei  118—119®. 

Anilin  dagegen  regenerirt  aus  Pinennitrosochlorid  inaotives  Pinen  und  wird 
selbst  in  Amidoazobensol  umgewandelt,  worauf  bereits  S.  988  hingewiesen  wurde. 

Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Pinen  ein  öliges  Nitrosit^  welches 
durch  Ammoniak  in  Nitroterebenten  CjgHjg-NOj  übergeführt  wird 
(vgl.  S.  981). 

Leitet  man  Chlorwasserstoffgas  iix  trockenes  Pinen  ein,  so  entsteht 
ein  krystallinischer  Körper  Cj^Hj^Cl  vom  Schmelzpunkt  131  ^  Der 
Apotheker  Kind,  welcher  1802  dieses  Produkt  entdeckte,  hielt  es  für 
^^künstlichen  Campher'S  unter  welcher  Bezeichnung  es  auch  heute 
noch  häufig  angeführt  wird.  In  neuester  Zeit  hat  sich  die  Au£FaBsung 
Bahn  gebrochen,  dass  in  dem  sogenannten  Plnenchlorhydrat'  nicht 
mehr  dasselbe  Eohlenstoffskelett  wie  im  Pinen,  sondern  dasjenige  des 
Camphers  enthalten  ist^  da  sich  die  Identität  des  Pinenchlorhydrats  mit 
dem  Bornylchlorid  (S.  1032)  herausgestellt  hat.  Die  Aufnahme  von 
Salzsäure  scheint  also  gleichzeitig  mit  einer  Umlagerung  verbunden  zu 
sein  (Abmbtbong,  Waoneb);  denn  aus  dem  Pinenchlorhydrat  wird  mit 
Silberacetat  nicht  Pinen,  sondern  Camphen  und  Borneolacetat^ 
bei  der  Reduetion  Camphan^,  durch  Oxydation  Camphersäure*  und 
Apocamphersäure  (vgl.  S.  1048 — 1044)  gewonnen.  Der  Uebergang 
des  Pinens  in  Pinenchlorhydrat  vollzieht  sich  wahrscheinlich  im  Sinne 
folgender  Formehi  (vgl.  die  Betrachtungen  in  der  Einleitung  S.  967  über 
die  Pinakolin-Ümlagerung): 


>  Wallach  u.  Früstück,  Ann.  268,  216  (1892). 

'  Kind,  Trommsdobff's  Journ.  d.  Pharm.  11,  II,  182  (1808).  —  Gbhlbk,  Gxhlsk's 
AUgem.  Joam.  d.  Chem.  6,  462  (1806).  —  Dumas,  Ann.  9,  56  (1884).  —  BBirrBBLor, 
Ann.  eh.  [3]  40,  5  (1853).  —  Papasoou,  Gazz.  chim.  6,  541  (1876).  —  Montoolfibr, 
Ann.  eh.  [5]  19,  152  (1880).  —  Letts,  Ber.  13,  793  (1880).  —  Flawitzky,  Jb.  1880, 
449.  —  Barbieb,  Bull.  [2]  40, 823  (1883).  —  Kanomhucow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885>  — 
Wallach,  Ann.  239,  4  (1887);  262,  156  (1889>  —  Pbbci,  Gku».  chim.  18,  228 
(1888).  —  Marsh  u.  Gabdmer,  Journ.  See.  69,  730  (1891).  —  Waghbb  u.  Bbicki^eb, 
Ber.  32,  2302  (1899).  —  Lonq,  Journ.  amer.  Soc.  21,  687  (1899).  —  RiafitM«^  Ber. 
33,  777,  3420  (1900). 

*  Armstrong,  Journ.  Soc.  69,  1397  (1896).  —  Rbychlbb,  Ber.  29,  697  (1896>  — 
Wagneb  u.  Brickner,  Ber.  32,  2308  (1899).  —  Kondakow,  Cöthener  Chem.  Ztg.  25, 
609  (1901). 

*  0.  AsoHAN,  Ann.  316,  229  (1900).  —  Sbmmlbb,  Ber.  33,  8422  (1900). 

*  G ardneb  u.  Cockbubn,  Proc  of  the  chem.  Soc  Nr.  187,  8  (1898). 
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CCHg 


CHj.CCl 


H,C 


CCHj 


GHg  •  C  •  GHg 


Zwiflchenprodokt 


Pinenchlorhjdrat 


Dass  eine  ümlagerung  bei  der  Sättigung  des  Pinens  mit  Salzsäure 
eintritt,  wird  auch  durch  thermochemische  Daten  gestützt;  denn  nach 
Bebthelot^  findet  die  Bildung  des  Pinenchlorhydrats  aus  Pinen  unter 
Entbindung  einer  viel  grösseren  Wärmemenge  statte  als  sonst  bei  directer 
Anlagerung  Ton  Chlorwasserstoff  an  Terpene  beobachtet  wird. 

PIneiidodhydrat*  (Born7ljodid)CioH|7J  entsteht  analog  wie  Pineuchlorhydrat 
and  ist  ein  bei  118—119*  unter  15  mm  Druck  siedendes  Oel,  welches  in  Kftlte- 
mischong  erstarrt;  es  diente  zur  Bereitung  des  Camphans  (8.  1086). 

Bei  der  Bromirung  des  Pinens  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelingt  es,  ein  Öliges 
und  ein  festes  Plnendlbromld  *  su  erhalten.  Das  letztere,  welches  bei  169—170* 
schmilzt,  scheint  aber,  wie  das  Hydrochlorpinen  bereits  der  Campherreihe  anzu- 
gehören. 

Dass  das  Pinen  nur  eine  Doppelbindung  enthält,  kann  besonders 
auch  nach  seinem  Verhalten  gegen  sehr  verdünntes  eisgekühltes  Per- 
manganat  geschlossen  werden.  Hierbei  bildet  sich  ein  neutraler  gesättigter 
Körper,  das  Pl]le]lglykol^  durch  Addition  zweier  Hydroxyle  an  die 
doppelte  Bindung: 


a«H 


io**ie 


C,oH,e(OH), . 


Autoxydation  des  Pinens.  Das  Terpentinöl  hat  die  Eigenthüm* 
lichkeit»  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen'^,  wodurch  ihm 
dann  stark  oxydirende  Eigenschaften  verliehen  werden.  Die  neueren 
Untersuchungen  von  Ekgleb^  über  dieses  von  Schönbein  entdeckte 
Phänomen  haben  als  wahrscheinlich  ergeben,  dass  der  „activirte"  Sauer- 


^  Stobicann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  424  (1892).  —  Bebthelot,  Compt 
rend.  118,  1122  (1894). 

*  Devu^lb,  Ann.  37,  176  (1841).  —  Baeteb,  Ber.  26,  826  (1893).  —  Waonbb  a. 
Bbickneb,  Ber.  32,  2810  (1899).  ^  Asohak,  Ann.  316,  229  (1900). 

*  Wallach,  Ann.  264,  7  (1891).  —  Tilden,  Ber.  29  Ref.,  775  (1896).  — 
Wagneb  u.  Ginsbebo,  Ber.  29,  886  (1896).  —  Godlewski  u.  Waqneb,  Chem.  Centralbl. 
1897  I,  1055.  —  Sehmleb,  Bor.  33,  8422  (1900). 

*  Waoneb,  Ber.  27,  2270  (1894). 

^  Sohobnbein,  Jb.  1861,  298;  1869,  59;  1860,  55.  —  Bebthelot,  Jb.  1869, 
58.  —  HoüzBAü,  Jb.  1860,  54.  —  Loew,  Ztschr.  Chem.  1870,  609.  —  Radenowitsoh, 
Ber.  6,  1208  (1878).  —  Schabe,  Ber.  6,  406  (1873).  —  Schiff,  Ber.  16,  2012  (1888).  — 
KiMOZETT,  Ber.  29  Ref.,  658  (1896). 

*  £ngleb  u.  Wild,  Ber.  30,  1669  (1897).  —  Enqlbb  u.  Weissbebg,  Ber.  81, 
3046  (1898).  —  Enqlbb,  Ber.  33,  1090  (1900).  —  Englbb  tl  Fbanunstein,  Ber.  34, 
2983  (1901). 
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Sobrerol  u.  PinoL 


Stoff  chemisch  gebunden  ist,  und  zwar  dass  sich  zunächst  eine  superoxyd- 
artige  Verbindung  üjo^iev   I   ^^^^^  Anlagerung  eines  Molacüls  Sauerstoff 

an  die  doppelte  Bindung  des  Pinens  bildet  Die  Hälfte  des  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  wird  leicht  abgespalten,  indem  sie  die  Oxydation 
sonst  nicht  direct  oxydabler  Körper,  z.  B.  Bleichung  von  Indigolösung, 
Ueberfährung  von  arseniger  Säure  in  Arsensäure,  bewirken  kann.  All- 
mählich verschwindet  die  Activität  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Terpen- 
tinöls, weil  das  Superoxyd  C^^H^gO,  unangegriffenes  Terpentinöl  weiter 
oxydirt 

Lässt  man  Sauerstoff  auf  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von   Wasser 
im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entsteht  nach  mehrmonatlichem  Stehen  das 

Hydrat  eines  oxydartigen  Körpers  GjqHj0O<^        ,  welches   nach    seinem 

^OH 

Entdecker  Sobbebo  von  Armstbong  „Sobrerol^^  benannt  worden  istl 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren   wird   daraus   unter  Abspaltung 

von  Wasser  ein  ungesättigtes  Oxyd  C^^H^^O  erhalten:  das  Pinol,  welches 

dem  Gineol  (vgl.  S.  910)  verwandt  ist 

Wallach'  zeigte^  dass  dieses  Pinol  auch  aus  Terpineoldibromid  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  (vgl.  S.  930): 


C,oH„Br,.OH 


->-    C,«H..O. 


io"ie' 


Wagnbb',  der  die  Bildung  des  Sobrerols  aus  Terpentinöl  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Pinen  eingehend  untersuchte,  erklärte  den 
üebergang  des  Terpineoldibromids  in  Pinol  folgendermassen: 


BrC*Cxig 


BrHC 


H,d 


CCH, 


CHs 
OHC-CHg 


Jca^ 


CH 
Terpineoldibromid 


Das    durch    Wasseraufhahme    aus    dem    Pinol    entstehende    Sobrerol 
oder  Pinolhydrat  ist  dann  ein  ungesättigtes  Terpin  [J^'P'Mmihendioi{2.i>)]: 


^  SoBREBO,  Ann.  80, 106  (1851).  —  Wallach  u.  Otto,  Ann.  253,  249  (1889).  —  Aju- 
8TB0NG,  Her.  24  Ref.,  763  (1891).  —  Armbtbonq  n.  Popb,  Ber.  24  Ref.,  764  (1891). 

*  Wallach,  Ann.  269,  309(1890);  277,  113  (1893);  281,  148(1894);  291,  351 
(1896);  306,  267.  —  Wallach  n.  Früstück,  Ann.  268,  223  (1892). 

>  Wagner,  Ber.  27,  1645  (1894).  >-  Ginsbesq,  Ber.  29,  1195  (1896).  Chem. 
Centralbl.  1897 II,  417.  —  Waonbb  u.  Slavinski,  Ber.  32,  2064  (1899). 
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CCH, 


OHH 


Mit  dieser  Auffassung  steht  im  Eünklang,  dass  sich  Pinol  wie  Sobrerol 
bei  der  yorsichtigen  Oxydation  mit  verdünnter  Permanganatlösung  als 
Körper  mit  einer  Doppelbindung  erweisen;  denn  sie  gehen  durch  Auf- 
nahme von  je  zwei  Hydroxylgruppen  in  gesättigte  mehrwerthige  Alkohole 
—  einen  zweiwerthigen  Alkohol,  das  Pinolglykol  C|oHjg(OH)|0,  und 
einen  vierwerthigen  Alkohol,   den  Sobrerythrlt  CioHj^(OH)^,  —  über. 

Weiterhin  wird  das  Pinolglykol  zu  Terpenylsäure  ^  oxydirt,  ein  Vor- 
gang)  der  die  WAGNBB'sche  Formel  bestätigt: 

HOCCH, 

JH.  OH 


COOH 


M5H. 


Pinolglykol 


Terpenylsäore 


Die   Bildung    des   Pinols  aus  Terpineoldibromid  würde   auch   mit 
nachstehenden  Formeln  für  Pinol  (I)  und  Pinolglykol  (U): 

C(CHg)  (XCH.) 


I. 


n. 


OH.  HO 


vereinbar  sein;  aber  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  das  Pinolglykol,  wenn 
es  nach  Formel  U  constituirt  wäre,  nicht  zu  Terpenylsäure  oxydirt  wer- 
den könnte. 

Eigenschaften  des  Sobrerols  nnd  Pinols.  Während  das  Sobrerol  ans 
Terpentinöl  optisch-actiy  ist  und  einen  wohl  krsrstallisirten  Körper  [Schmelzp.  150^, 
[a]D  =  d:  150*  in  Alkohol  (c  «  5)]  darstellt,  ist  das  Pinol  ein  bei  188—184*  sieden- 
des inactiyes  Oel  [nD=  1.47145;  spec.  Gew.  0-942  bei  20*]  von  cineol-  und  campher- 
artigem  Geruch.  Das  Pinol  Iftsst  sich  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  Bromwasser- 
Stoff  nnd  Natronlauge  in  i-8obrerol  (Schmelzpunkt  181*)  umwandeln. 

Das  Pinol  ist  gegen  Säurechloride,  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  indiffsrent; 
es  kann  daher  weder  eine  Hydroxyl-Yerbindung  noch  eine  Carbonyl-Verbindung  sein 


^  Wallach,  Ber.  28,  2708  (1895). 
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OonsHhition 


und  mu08  demnach  den  Sauerstoff  oxydartig  gebunden  besitzen  (vgL  S.  910  das 
analog  sich  verhaltende  Cineol). 

Das  Pinol  bildet  sehr  schdne  Additionsprodukte,  so  mit  Brom  das  bei  94* 
schmelzende  Pinoldibromid  CioHieOBr,,  welches  mit  Bromwasserstoff  die  Ver- 
bindung OioHnOBr,,  das  Plnoltribromid,  liefert  Mit  Amylnitrit,  Eisesaig  und  Sab- 
säure  entsteht  das  bei  116 — 120^  schmelzende  Pinolnitrosochlorid  GigHieO^NOCl 
aus  dem  durch  organische  Basen  Nitrolamine  gewonnen  werden  können. 

Bei  der  Eeduction  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstofiafture,   Jcdphos- 

phonium  etc.  entstehen  Kohlenwasserstoffe  Cjo^o  bezw.  CieH^g^  u.a.  m.,  über  deren 
Zusammenhang  nichts  Sicheres  bekannt  ist. 

Wird  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren  geleitet',  so  wird  eine 
Beihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet^  wie  Toluol,  m-Xylol, 
Naphtalin  u.  a«  m.,  daneben  aber  auch  Isopren  (vgl.  S.  877)  beobachtet 

Durch  Schwefelsäure  wird  Terpentinöl  in  Terpinen*  (S.  953)  oder 
unter  anderen  Bedingungen  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  in 
Ester  des  Bomeols  übergeführt  (vgl  S.  1031). 

Abbau  und  Constitution  des  Pinens. 
Mit  dem  Problem  der  Constitutionsaufklärung  des  Pinens  beschäftigen 
sich  schon  seit  Jahrzehnten  zahlreiche  Chemiker.  Indessen  ist  es  vor- 
nehmlich den  neueren  Untersuchungen  von  Baeyeb,  Tbemann  und 
Wagneb,  welche  sowohl  in  speculativer  wie  experimenteller  Beziehung 
glänzende  Zeugnisse  modemer  chemischer  Arbeit  darbieten,  zu  danken, 
dass  wir  heute  in  der  schon  mehrfach  angeführten  Formel^: 

C-CHs 


einen  ziemlich  sicher  begründeten  Ausdruck  für  den  molecularen  Bau 
des  Pinens  besitzen. 

Das  Pinen  Cj^H^^  enthält  nach  seinen  im  Vorstehenden  au%ef&hrten 
Umsetzungen  nur  eine  Doppelbindung.  Da  ein  monocyclischer  Eohlen- 
wasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  die  Zusammensetzung  Cj^Hj^ 
haben  müsste,  so  gehört  es  zu  den  bicyclischen  Verbindungen.  Durch 
einfache  Hydratation  geht  es  nun  in  Körper  wohl  bekannter  Con- 
stitution über;  so  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  organischen  Säuren 
die  Ester  des  Terpineols^  [J^'Menthenol(8)']  (Bouchabbat  u.  LAfOKi), 

*  Babyer,  Ann.  166,  276  (1870).  —  Orlow,  Bar.  16,  799  (1S88)l  —  Bbbthelot, 
Jb.  1869,  882. 

*  Schultz,  Bor.  10,  114  (1877).  —  Tilden,  Joum.  Soc.  4Ö,  411  (1884). 

>  Armstrono  u.  Tilden,  Ber.  12,  1754  (1879).  —  Wallach,  Ann.  239,  33  (1887). 

*  Waoner,  Ber.  27,  1651  (1894). 

'  Bouchardat  u.  Lafont,  Ann.  eh.  [6]  9,  507  (1886).  —  Lafont  ebenda,  15, 
145  (1888).  —  Genvrbsse,  Compt  rend.  132,  687  (1901). 
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mit  Salpetersäure  Terpinhydrat^  \Mmtk(mdiol(1.8)'].  Das  Pinennitroso- 
chlorid  wandelt  sich  beim  Stehen  mit  Salzsäure  in  Hydrochlorcarv- 
oxim'  um.  Besonders  wichtig  ist  aber  der  Befund,  dass  bei  der  Autoxy- 
dation durch  Sauerstoff  und  Wasser  Sobrerole  (vgL  S.  986 — 987]  gebildet 
werden;  berücksichtigt  man,  dass  das  Sobrerol  hierbei  in  actiyer  Form 
entsteht^  so  wird  man  tiefer  greifende  Umlagerungen  bei  seiner  Bildung 
als  sehr  unwahrscheinlich  betrachten.  Da  bei  allen  diesen  Reactionen 
der  Kohlenstoff  8  —  im  Sinne  der  Menthan*Bezifferung  —  des  Pinens 
hydroxylirt  bezw.  chlorirt  wird  (vgl.  unten  die  Zusammenstellung  der 
Formeln),  so  muss  dieses  Eohlenstoffatom  entweder  an  der  Doppelbindung 
oder  an  der  Schliessung  eines  leicht  aufspaltbaren  Binges  betheiligt  sein. 

Macht  man  nun  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  doppelte 
Bindung  im  Sobrerol  und  Pinen  dieselbe  Lagerung  besitzt^  so  muss  das 
Eohlenstoffatom  8  im  Pinen  zur  Ringschliefsung  dienen,  und  es  kann 
im  letzteren  kein  ftinfgUedriger  Bing  enthalten  sein,  weil  Kohlenstoff  1 
tertiär  ist  (vgL  auch  S.  992  Norpinsäure).  Es  bleibt  dann  nur  die 
Möglichkeit  für  das  Vorhandensein  eines  Tetramethylen-,  bezw.  Tri- 
methylen-Bings  bestehen.  Aus  der  Bildung  des  Sobrerols  lässt  sich 
darauf  schUessen,  dass  im  Pinen  ein  Tetramethylenring  vorhanden  ist, 
weil  die  Sprengung  desselben  wahrscheinlich  an  der  Stelle  erfolgt  ist,  an 
welcher  die  beiden  Hydroxyle  eingetreten  sind,  also  zwischen  dem  Kohlen- 
stofiiatom  1  und  8. 

Die  nachstehende  Formelzusammenstellung  giebt  ein  Bild  yon  den 
eben  discutirten  Umwandlungen  des  Pinens: 


CCH, 


OH 


Sobrerol  (Pinolhydrat) 
+  H,0  +  0 


I 

eck. 


OHCCHg 


+  H,0 

>- 


Terpinhydrat 


+  H,0 


CICCH, 


CCH, 


CH 
FinennitrosochloTid 


:NOH 


Hydrochlorcaryoxim 


^  Hevfbl,  Ann.  180,  78  (1875).  —  Wallach,  Ann.  227,  284  (1885). 
*  Bastxb,  Ber.  29,  20  (1896). 
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Aeltere  Arbeiten  haben  gezeigt,  dass  bei  der  Oxydation  toh 
Terpentinöl  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  Säuren  theils  fetten 
(Terebinsäure  C^H^^O^,  Terpenylsäure  CgHjjO^),  theils  aromatischen 
Charakters  (z.  B.  Terephtalsäure  CgH^O^]  entstehen^.  Nach  neueren 
Untersuchungen  erhält  man  beim  Abbau  des  Pinens  durch  Oxydation 
drei  Seihen  yon  Säuren: 

I.  Säuren,  welche  sich  direct  vom  Pinen  ableiten: 

a)  solche,  welche  noch  einen  Eohlenstoffring  (Tetramethylenring) 
enthalten, 

Anfangsglied:  die  Pinonsäure  C^^H^^O,; 

b)  solche,  welche  durch  einfache  Hydrolyse  dieser  Verbindungen 
unter  Aufspaltung  des  Eohlenstoffrings  entstehen, 

Anfangsglied:  Methylketon  der  Homoterpenylsäure  (Methoäthyl- 

heptanonolid); 
diese  zweite  Gruppe  ist  eng  mit  der  vorhergehenden  verknüpft. 

n.  Säuren,  bei  deren  Bildung  aus  dem  Pinen  selbst  bezw.  der 
Pinonsäure  eine  Veränderung  des  Eohlenstoffgerüstes  —  viel- 
leicht in  Folge  einer  pinakolinähnlichen  ümlagerung  —  anzunehmen  ist. 
und  die  nicht  directe  Abkömmlinge  des  Pinei\s,  sondern  solche  der 
tf-CamphoIensäure,  vgl.  S.  968,  985  u.  990,  sind. 

Anfangsglied:  Isoketocamphersäure. 

L  OanfdoHansproduJde,  toekhe  sieh  direct  vom  Pinen  ableiten.  Bei  der 
Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat  entsteht  unter  Sprengung  eines 
Bingsystems  eine  Eetonsäure,  welche  je  nach  den  Bedingungen  eine  ein- 
heitliche Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  stereoisomeren  Säuren  dar- 
stellt. Die  erstere  ist  inactiv,  schmilzt  bei  103 — 105^  und  wird  als 
a-Plnonsiure  *  C^^Hi^O,  bezeichnei 

Das  Gemenge  von  stereoUomeren  Sfturen  enthält  als  bedeutenden  Bestandtbeil 
auch  diese  a-Pinonsäare,  daneben  aber  flüssige  Säuren,  deren  Hauptfraction  bei 
190—195^  anter  15  mm  Druck  siedet  und  +  19®  (1 «  100  mm)  dreht.  Die  Derivate' 
dieser  Verbindungen  sind  indessen  nicht  von  denen  der  a- Pinonsäure  su  unter 
scheiden. 

Die  a-Pinonsäure  ist  eine  Eetonsäure,  welche  die  Oruppe  CO'CHj 
enthält^  da  sie  mit  unterbromigsaurem  Alkali  glatt  Bromoform  abspaltet 
und  dabei  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure  GgHj^O^,  die  Plli- 
säure,  übergeht. 

Die  <)f-Pinonsäure  enthält  noch  den  gleichen  Tetramethylen-  oder  Tri- 
methylen-Ring  wie  das  Pinen,  denn  sie  lässt  sich  durch  Säuren  hydro- 


1  BosEB,  Ber.  16,  293  (1882).  —  FrtnG  u.  Krafft,  Ann.  208,  72  (1881).  - 
ScBBTVEB,  Ber.  27  Ref.,  138  (1894). 

*  TiEMANN  n.  Semhler,  Ber.  28,  1345  (1895).  —  TiSMAim,  Ber.  29,  8006  (1896); 
Ber.  80,  409  (1897).  —  Baeter,  Ber.  29,  13,  326,  1912,  2775  (1896). 

'  TiEMAHN  n.  Kerschbaum,  Ber.  33,  2661  (1900). 
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lysiren  und  liefert  dabei  unter  Eingsprengung  dasselbe  KetolactonCj^HjgOj^, 
welches,  wie  früher  gezeigt  wurde  (vgl.  S.  887),  auch  direct  aus  dem 
Terpineol  durch  Oxydation  gewonnen  wird.  Daraus  geht  hervor,  dass 
das  gleiche  Verhältniss  zwischen  Pinen  Cj^jH^g  und  Terpineol  C,^jHjy«OH 
einerseits,  wie  zwischen  c^-Pinonsäure  C^^H^^Oj  und  dem  Eetolacton 
Cj^jHjgOj  andererseits  besteht: 


C-CHg 


Pinen  (Wagmbr) 


CCH, 


HC 


H,d 


HjC-COH 


CH 

Terpineol 


OCCH, 


COOH 


HOOG 


a-Pinonfiänre  (Baeyeb) 


OCCHg 


OG 


CH, 


OH 
Pinsäore 


Eetolacton  (Methoftthylheptanonolid) 


Die  a-Pinonsäure  ist  also  entstanden  durch  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  im  Pinen. 

Eine  zweite  Säure,  welche  bei  der  directen  Oxydation  des  franxÖBischen  Terpen- 
tinöls (Fract.  154—157^)  gebildet  wird  and  zur  a-Pinonsäore  in  nahen  Beziehungen 
steht,  ist  die  PinoylameiBen8fture^  Es  ist  noch  unentschieden,  ob  sie  als  ein 
Oxydationsprodukt  der  ersteren  oder  der  später  (vgl.  S.  997 — 998)  näher  beschriebenen 
Nopinsäure  zu  betrachten'  ist;  sie  geht  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  (analog 
der  Pinonsänre)  in  eine  Eetolactonsäure,  die  Homoterpenoylameisensäure, 
über.  Beide  Säuren  charakterisiren  sich  als  a-Ketonsäuren  dadurch,  dass  sie  mit 
Bleizuperoxyd  zu  Säuren,  welche  um  ein  Kohlenstofiatom  ärmer  sind,  oxydirt 
werden;  die  Pinoylameisensäure  liefert  hierbei  die  schon  genannte  Pinsäure,  die 
HomoterpenoylameisenBäure  die  Homoteipenylsäure: 


1  TiBMANN  u.  SsMMLSB,  Ber.  28,  1778  (1895);  29,  3016  (1896).   —   Wallach, 
Ber.  28,  1778  (1895).  —  Baeter,  1.  c. 
*  Baeyes,  1.  c. 
'  Wagneb  u.  Slavinski,  Ber.  32,  2079  Anm.  (1899). 


992 


Norpinsäure, 


HOOG 


COCOOH 
CH 


H,C-CH3H, 


CO.COOH 


CH, 

CH 

Pinoylameüieiisäure 

GOCH 


Homoterpenoylameifleiiaaitre 


l 


HOOG 


HsC-C-CH, 


CH 


OOH 


Pinsflure  HomoterpenjlBftore 

Abbau  der  Pinsäure'.  Die  Pinsäure  CgH,404  iSsst  sich  direct  nicht,  wdbl 
aber  auf  einem  Umwege,  weiter  oxydiren.  Sie  liefert  bei  der  Bromirong  die  Mono- 
brompinsäure  CsHtgBrO«,  welche  mit  Barythjdrat  in  Oxjpinsftare  C^HijCOHjO« 
übergeht  Die  OxTpinsfture  ist  eine  a-Oxysänre,  da  sie  durch  Kochen  mit  Blei- 
superoxyd' und  Essigsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  den  Aldehyd  einer  um 
ein  Kohlenstoffifttom  ärmeren  Säure,  den  Halbaldehyd  der  NorpinsäureCBHuQi, 
liefert.  Letzterer  wird  mit  Chromsäure  zur  Korpinstture  oxydirt,  einer  äussent  be- 
ständigen, gesättigten,  zweibasischen  Säure  vom  Schmelzpunkt  178 — 175^: 


CH,     CH, 

HOOG  •  CH, .  CH<^^NgH  .  GOGH 

CH, 
Pinsäure 

CH,     GH, 

C^ 
OHG  •  CH<^2^H .  GOCH 

Halbaldehyd  der  Norpinsäure 


GH,     GH, 

() 

H00C.CH(0H).CH<|2|^H.G00H ; 

CT, 
a-Oxypinsäure 

CH,     CH, 

(J 

HOOG  •  (m<(^^\cR .  COOH 

CH, 
Norpinsäure 


Die  Norpinsäure  muss  ihrer  Entstehung  zufolge  einen  zweifach  methyürten 
Kohlenstoffiing  enthalten.  Derselbe  kann  entweder  ein  Tetrametiiylen-  oder  ein 
Trimethylen-Ring,  sicher  aber  nicht  ein  Fünfiring  sein,  da  von  den  8  Kohleostoff- 
atomen  der  Norpinsäure  die  beiden  Carbozylgruppen  und  Metiiylgruppen  schon  vier 
fär  sich  beanspruchen. 

Bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  sehr  verdttnntem  Permanganat  entsteht 
neben  Pinenglykol  (vgl.  S.  985)  eine  Ketonsäure,  die  Pinononsäure  G,H,40,'  — 
ein  niederes  Homologes  der  o-Pinonsäure  — ,  welche  durch  Brom  und  Alkali  eben- 
falls in  die  Norpinsäure  Übergeht: 


^  Baetbb,  1.  c.  >  Vgl.  auch  Bastbb,  Ber.  80,  1962  (1897). 

'  Wagner  u.  Ebtschikowskt,  Ber.  29,  881  (1896). 
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CH, 


CH,     CH,    CO 

^Sl— Ah 


HO.C 


>, 


IH- 


CHj      CH,     CO,H 

C CH 

HO,C 


CH, 

PinonoDsäure 


N, 


H 


H. 


Norpinsäure 


Abbau  der  Homoterpenylsfture.  Die  Hoxnoterpenylsfiure  läset  sich  durch 
Salpetersäure  zur  Terpenylsfture  und  Terebinsäure  weiter  ozydiren,  Verbindungen, 
deren  Constitution  genau  bekannt  ist  (vgl.  S.  908)*: 

COOH 

OC — 0  "^^^W^H,  OC — 0  iCOOH  OC — 0 


CH 

Homoteipenjlsfture 


— V 


[,.C. 


CH,  •  C  *  CH, 


CH 

Terpenylsäure 


COOH 


CH 

Terebinsäure 


n.  Oxydationsprodukte  des  Pmens,  welche  als  Folge  einer  Verändenmg 
des  Kohienstoffgerüates  zu  betrachten  sind.  Im  Widersprach  mit  der  bisher 
discntirten  Formel  des  Pinens  und  seiner  Abbauprodukte  scheinen  mehrere 
wichtige  Beobachtungen  zu  stehen,  und  zwar 

Erstens:  Das  Auftreten  einer  Reihe  Ton  Säuren  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  bezw.  der  Pinonsäure,  welche  nicht  dasselbe  Eohlen- 
stoffskelett  wie  diejenigen  Verbindungen  enthalten,  die  sich  aus  dem 
Pinen  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bilden  (Tiemann). 

Aus  der  Pinonsäure  entsteht  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
eine  zweibasische  EetonsäureC^oH^gOg,  die  IsoketocamphersSure';  diese 
ist  ihrem  Wasserstoffgehalt  zufolge  eine  aliphatische  Verbindung  und 
besitzt  die  Formel: 

CH, CH —  CH, 


CH,  •  C  •  CH, 


CO,H 


i 


CO,H 


H, 


wie  ganz  unzweideutig  aus  ihrem  Abbau  (Tiemann)  und  der  Synthese 
ihres  nächsten  Abbauprodukts  —  der  Isocamphoronsäure  —  (Perkin) 
hervorgeht. 

Abbau  und  Constitution  der  Isoketocamphersäure:   Die  Säure  ent- 
hftlt   die    Gruppe    «CO-CH,;    denn    sie    Ifisst  sich    durch   Brom    und    Alkali    in 


*  Bastbb,  1.  c.  —  TiEMAim  u.  Mahla,  Her.  29,  2621  (1896).  —  Wallach,  1.  c. 

*  TuiBL,  Ber.  26,  922  (1898).  —  Tiemank  u.  Semmlbr,  Ber.  28,  1347  (1895). 
V.  MxTKB  n.  JA00B80N,  ofg,  Chem,  IL  63     (Juli  02.) 
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Bromoform  and  eine  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  dreibasische  Säure  6911140«,  die 
IsoeamphoronsMure : 

CO,H .  CH, .  CH .  CH, .  CO.H 

I 
CO,H.C(CH,)i 

zerlegen. 

Die  Formel  letzterer  Säure,  welche  auch  beim  Abbau  des  Camphers  entsteht 
ist  zuerst  von  Basox^  aufgestellt,  später  von  TiEMAim'  bewiesen  worden. 

Die  Isocampboronsäure,  welche  als  substituirte  Bemsteinsäurc  ein  Anhydrid 
liefert,  geht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Kohlenoxyd- Entwickeinng  in 
Terpenylsttnre  fiber: 

CO,H.CH,.CH.CH,.CO,H  CO-CH,.CH.CH,.CO,H 


I 


i i, 


CO,HO(CH,),  0 (XCBÜ, 

iBocamphorons&are  TeipenjlsSore 

analog  wie  aus  a  o-Dimethylglutarsäure  unter  denselben  Bedingungen  das  Isocapro- 
lacton  gebildet  wird: 

CO,  H .  C  •  CH,  •  CH,  ■  CO,H  (CH,),(M3H,  •  CH,  CO . 

(CH,), 
Dimethylglutarsäure  Isocaprolacton 

Sie  kann  femer  zur  Bimethyltriearballylsttnre*  ozydu-t  werden: 

CO,H.C.CH,.CO,H 

C08H.C(CHj)| 
Diese  wird  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  die  Lactonsäure  übergeführt: 

CO,H.CH.CH.CO,H 


1  > 

C.CO 


(CH,), 

welche   durch   Schmelzen  mit  Kali  in  Oxalsäure  C0tU*C0tH  und  as.  Dimetkjl- 
bernsteinsftnre  CO,H'CH,.C(CH.),CO,H  zerfäUt 

Dass  diese  Auffassung  richtig  ist,  zeigt  die  von  Perkik  jr.^  ausgeführte  Syn- 
these der  Isocampboronsäure.  Durch  Condensation  yon  Natriumcyanessig- 
ester  mit  aa-Dimethylglutaconester: 

CjH« .  0,C .  C(CH,), .  CH«=CH  •  CO,  •  CjHj  +  NC  •  CHNa  •  CO,  •  C^ 
a  a-Dimethylglutaconester  Natriumcyanessigester 

entsteht  ein  Condensationsprodukt: 

CHb  .  0,C .  C(CH>), .  CH .  CH, .  CO,  •  CjH, 

I 
NC.CH.C0,.C,H5 


>  Bbedt,  Ann.  289,  19  (1896);  814,  394  Anm.  (1901). 
*  TiEMAim,  Ber.  28,  3020  (1896);  33,  2661  (1900). 
'  TiEMANN  u.  Skmmler,  Bcr.  28,  3027  (1896). 
^  Pebkin  jr.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  221. 
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welches  bei  der  Verseifang  eine  Säure  liefert,  die  mit  der  Isocamphoronsäure  identisch 
ist  und  die  von  Bbbdt  und  von  TusnAim  für  diese  Verbindung  angenommene  Con- 
stitution : 

CO,H .  C(CHa), .  CH .  CH, .  CO.H 

I 

CHjCOjH 
haben  muss^. 

Wie  ist  nun  die  Bildung  von  Isoketocamphersäure  einerseits,  von  Pinsäure 
andrerseits  aus  Pinonsäure  zu  erklären? 

TiEMANN  u.  Semmleb'  haben  die  Ansicht  geäussert,  dass  der  Pinsäure  und  der 
Norpinsäure  zwar  die  von  Babteb  angenommene  Constitution  von  Tetramethylen-  bezw. 
Trimethylen-Dicarbonsäuren  zukommen  könne,  sind  aber  der  Meinung,  dass  beim 
Uebergange  der  Pinonsäure  in  die  Pinsäure  eine  Umlagerung  stattfinde,  während 
Babteb  und  Waqneb  eine  solche  beim  Uebergang  der  Pinonsäure  in  die  Isoketo- 
camphersäure annehmen,  um  die  Verschiedenheit  der  Gruppirung  des  Kohlenstoff- 
skeletts in  beiden  Produkten  zu  deuten. 

Prüft  man  nun  die  Beactionen,  bei  welchen  aus  der  Pinonsäure  Pinsäure  und 
Isoketocamphersäure  entsteht,  so  findet  man,  dass  in  dem  einen  Falle  ein  sehr  mildes 
Reagens  —  unterbromigsaures  Alkali  —  zur  Pinsäure,  im  anderen  aber  ein  ziemlich 
starkes  Mittel  —  Chromsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  —  zur  Isoketocamphersäure 
fuhrt.  Man  wird  deshalb  wohl  das  Richtigere  treffen,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Umlagerung  im  letzteren  Falle  eintritt,  und  dass  die  Pinonsäure  die  von  Babtbb  und 
Waonbb  bevorzugte  Constitution  besitzt. 

Der  Vorgang  könnte  durch  eine  Ringverschiebung  unter  Wasseraddition  er- 
klärt werden: 

CH,-CH .  CH, .  CO,H  CHj-CH— CH,  •  CO,H 

I  I 


CH..CO.CH — C-CH,  -^     CH,.C(OH).CH(OH).C.CH.     ->- 

I 


CH,  CH. 

Pinonsäure  Zwischenprodukt 

CH,  .CH .  CH, .  COOK  CHj  •  CH  •  CH,  •  COOH 

1 


CHg.CO         HO,C.C— CH,     ^     HOjC    HO.CC— CH, 

CH,  CH, 

Isoketocamphersäure  Isocamphoronsäure 

Damach   besässe   aber  die  Isoketocamphersäure   eine   andere  Constitution  als   ihr 
von  Tiemank  zugewiesen  wurde  (vgl.  S.  1025  u.  1026). 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  gelangt  man  zu  einer  neuen  Deutung^ 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxydation  zunächst  eine  Ringsprengung  zwischen 
denjenigen  Kohlenstoffatomen,  welche  im  entsprechenden  Menthan-Complex  mit  2 
und  8  beziffert  würden,  unter  Aufnahme  von  zwei  OH-Gruppen  und  gleichzeitiger 
Wanderung  der  Acetylgruppe  zum  quatemären  Kohlenstoffatom  —  ähnlich  der 
Pinakolin- Umlagerung  —  bewirkt*: 

^  Nimmt  man  die  Anlagerung  des  Natriumcyanessigesters  an  die  Doppelbindung 
umgekehrt,  wie  S.  994  vorausgesetzt,  an,  was  allen  Erfahrungen  über  ähnliche  Reac- 
tioneu  (vgl.  auch  S.  816—817)  widersprechen  würde,  so  gelangt  man  für  das  End- 
produkt der  Synthese  zur  Formel: 

CO,H .  C(CH,)| .  CH, .  CH .  CO,H 

CH,CO,H, 
welche  mit  dem  Uebergang  der  Isocamphoronsäure  in  Terpenylsäure  nicht  vereinbar  ist. 
*  TiEicAinff  u.  Seuulsb,  Ber.  29,  3027  (1896). 
'  Vgl.  auch  Waqneb  u.  Slawimski,  Ber.  32,  2080  (1899). 
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Pinonsäurs  aus  a-Campholensäure. 


HOOG 


CH(2) 


HOOG 


H-OH 


a-PinonBftnre 


HOOG 


Zwischenprodukt 
(welches  sich  in  statu  nascendi  nmlsgertj 

CH, 

io 

OOOH 


CH,.CCH, 


OH 

Isoketocamphersäure 

Zweitens:  Die  Bildung  der  Pinonsäare  aus  c^-CampholensIiire^ 
einem  Umwandlangsprodukt  des  Gamphers,  deren  Constitation  ein- 
wandsfrei  bewiesen  ist  (vgl.  Einleitung  S.  966 £). 

Die  Bildung  der  Pinonsäure  aus  a-GampholensSure  erklärt  sich  nach  Tmuxv 
u.  Semmlee  folgendermassen : 

GH, — GH — GH, 


GH. 


GH 

I 


GH, 


GH 


GH,  •  G  •  GH, 

I 
=G 


+  20H 

>- 


COOH 


I 
GH,*G-GH, 

I 


-H,0 


I 


GH, 

a-Gampholens&ure 


OH.  GH G         COOH 

(5h      GH, 
Dioxjdihydro-o-Gampholena&ure 


GEL,  ■•    GH      CH, 

I 

GH,  •  G  •  GH, 

I 
CO GH      COOH 


GH, 


Pinons&ore  (Tisiuinr) 

Die  hiemach  angenommene  Formel  kann  der  Pinonsäare  aber  nicht  lukommeD, 
weil  sie  einerseits  nicht  der  Zerlegung  dieser  Säure  durch  Brom  und  Alkali  nr 
Pinsäure  GsHi^O«,  andererseits  nicht  der  Hydrolyse  zu  MethoäthyUieptui<moli<J 
Bechnung  trägt.  Man  ist  daher  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  eine  Umlagerong 
bei  dem  Uebergang  der  Dioxydihydro-a-Gampholensäure  in  a-Pinonsänre  6tal^ 
findet  Dies  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  die  erstere  Verbindung  eine  pinskon- 
ähnliche  Gruppirung  im  Binge  enthält,  und  demgemftss  eine  Pinakolin- 
Umlagerung  eintreten  kann: 


^  TiEXAim  u.  Sexmlbb,  Ber.  29,  529,  3027  (1896). 
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Cfl, — CH — CH, 


OHg  •  C  •  CHg 

OHCH — COHCOOH 

I 
CH, 


CH, — CH — CH, 


CH,  •  C  ■  CH, 


H — CO       COOH 


i 


a-Pinonsäure 


Dioxydihydro-  a-Campholensäare 

Nun  hat  sich  gezeigt,  dass  die  durch  Beduction  der  Pinonsäure  entstehende 
Alkohols&ure,  die  PinolsStnre  CioHigO,,  mit  Jodwasserstoff  eine  ungesättigte  Säure, 
diePinocampholensäure  CioHt,0,  liefert,  die  stereoisomer  und  nicht  structurisomer 
mit  der  a-Campholensäure  CioHi,(>,  aus  Campher  sein  soll,  aus  welcher  die  Diozy- 
dihjdro-a-Campholensäure  gewonnen  wurde  \  Der  Beweis  f&r  die  Stereoisomerie  er- 
scheint indessen  noch  nicht  hinlänglich  begründet.  Sollte  es  sich  aber  bestätigen, 
dass  sich  die  a-Pinonsäure  über  die  Pinolsäure  in  eine  Säure  von  der  Structur  der 
a-Campholensäure  zurückyerwandeln  lässt,  so  würde  man  für  diese  Umwandlung  ein 
Analogon  in  der  Umkehrung  der  Pinakolin-Umlagerung  haben,  welche  sich  beim 
Uebergang  von  Pinakolinalkohol  in  Tetramethyläthylen  abspielt.  Die  Pinolsäure 
entspricht  dem  Pinakolinalkohol  und  die  a-Campholensäure  dem  Tetramethylen- 
äthylen (ygl.  die  Formeln  auf  S.  967): 

CH,  -CH — CH,  CH, — CH — CH, 


H< 


,-C-' 


CHf'C'CH, 


COOH 


CH, 


i. 


HC 


HÖH 


CH, 


COOH 


d. 


'•CH, 


JH. 
Pinolsäure 


a-Campholensäure 

Ganz  scharf  ist  der  Vergleich  mit  der  Pinakolin-Umlagerung  freilich  hier  wie 
auch  bei  dem  auf  S.  996  augenommenen  Reactionsverlauf  nicht,  wie  eine  nähere 
Betrachtung  der  Formeln  zeigt  (vgl.  dazu  S.  967 — 968).  Gremelnsam  aber  ist  das 
Vorhandensein  eines  quatemären  Kohlenstoffisystems  in  dem  zur  Umlagerung  ge- 
langenden Complez,  welches  allgemein  zu  abnormen  Beactionen  zu  disponiren  scheint 

Im  Anschluss  an  die  Oxydationsprodukte  des  Pinens  sei  noch  einer 
&-Oxy säure  gedacht,  die  in  kleinen  Mengen  bei  der  Einwirkung  von 
Permanganat  auf  Terpentinöl  entsteht.  Es  ist  dies  die  Noplnsänre* 
O^oR^ß^y  welche  folgende  Constitution  zu  besitzen  scheint: 

COOH 


*  TiEMANK  u.  Kebschbaüv,  Bcr.  33,  2668  (1900). 

*  Baetxb  o.  Viluqeb,  Ber.  29,  1923  (1896). 
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Nqpinen;  Nopinon. 


Diese  Säure  stammt  jedoch  wahrscheinlich  nicht  von  dem  ge wohnlichen 
Pinen,  sondern  von  einem  yermuthlich  im  Terpentinöl  enthaltenen,  aber 
noch  nicht  isolirten  Isomeren  des  Pinens  —  dem  Nopinen  (2*MeÜiylm- 
7,7'Dimethyl-BicyclolLL3yh^tan  —  und  ist  durch  Oxydation  des  zunächst 
gebildeten  Nopinolglykols^  entstanden: 


C-CH, 


qOH).CH,.OH 
CH 


Die  Constitution  der  Nopineäare  gebt  aus  Folgendem  hervor. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäore  läsat  sich  dieselbe  in  eine 
Dibydrocnminsäure  C10H14O,  überführen,  welche  durch  Oxydation  in  Camin- 
sänre  umgewandelt  werden  konnte.  Als  a-Oxysäure  lässt  sie  sich  durch  Bleisuper- 
ozyd  unter  Kohlensäureabgabe  zu  einem  bicyclLschen  Keton,  dem  Nopinon',  oxr- 
diren  (vgl.  S.  980); 

C,oH„Oa  +  O  =  C9H14O  +  CO,  +  H,0; 

in  eisgekühlte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  liefert  dieses  Keton  die  Homo - 
terpenylsäure  C9H14O4,  wodurch  sich  seine  Constitution  erklärt: 

COOH 


CH 
Nopinon 


Homoterpenylsäure 


Das  Nopinon  siedet  bei  209—211^  und  giebt  mit  Benzaldehyd  ein  bei  106* 
bis  107^  schmelzendes  Monobenzalcondensationsprodukt'. 

C.  Camphan-Gruppe. 

Der  Camphangruppe  gehören  zwei  Reihen  von  VerbinduDgen  an, 
deren  Stammkohlenwasserstoffe  das  1.7.7'Tnmetkylnorcamphan  und  das 
2.7.7"  Trimethylnorcarrvphan  sind : 


*  Wagneb  u.  Slawinski,  Ber.  32,  2064  (1899).  —  Sbumlbb,  Ber.  33,  1458  (190O). 

•  Baeter  u.  Villiger,  1.  c. 

'  Wallach  u.  Schaefer,  Ann.  313,  363  (1900). 
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H,G 


CH 


CH, 


H. 


JH. 


H,G 


CR 


CCH, 


J  •  C  •  CHg 


CH 


CH,  H,( 


OH*CH| 


CHj«C»CH; 


CH  ^^H  CH 

Noreamphan^  1. 7. 7-  IHmethyJnoreamphan^       2  7. 7-  l^imethyinoreaniphan, 

Bicyelo  [1.2.2]'heptan  Camphan  Fenchan 

Das  gesättigte  Keton  der  ersten  Reihe  bildet  der  Japancampher 
oder  Lanrineencampher,  dessen  secundärer  Alkohol  der  Borneo- 
campher oder  das  Borneol  ist: 

CCH,  CCH,  C  CH, 


H,G 


H,d 


CH,  *  C  ■  CS^ 


CO 


CH, 


CH-OH         H,G 


CHj.CCH, 


H 
Campher 


CH,  •  C  •  CH, 


CHCl 


Borneol 


H,CK^ 


CCH, 


H,d 


CHNH, 


CB^  •  C  •  CH, 


H.i 


GH, 


H,d 

^^H 

Bomylchlorid 
(Pinenhydrochlorid) 

CCH, 

CH 


CH,.C.CH, 


GH .  ÖH 

Bornylamin  Bomylen,  Camphen(?) 

Das  gesättigte  Eeton  der  zweiten  Reihe  ist  das  Fenchon: 
CH  CH 


H,G 


CH  •  CH,     H,C 


CH,«C'CH 


CH  •  CH,    H,C 


CH 

T 


CH,  •  C  •  CH, 


CHCH, 


CH,  *  C  •  CH, 


CH 
Fenchon 


H,d.^^  l^^^tJHOH     KjÖ^....^,^^  ^^^CHNH, 

^  CH  CH 

Fenchjlalkohol  Fenchylamin 

CH  CH 


H,C-^      '      ^-C.CH3 

•  I  ■! 

I 

CH,  •  C  •  CH, 


H,d 


CH 


H,d 


C=CH, 


CH3  •  C  •  CH, 


CH, 


CH 


CH 


Fenchene 


1000  Campher. 

Oesääigle  Keione. 

Der  Campher  ^,  gewöhnlicher  Gampher,  Japancampher, 
Laurineencampher  [lJJ-Tnmethyl-Bicyclo[1.2,2'']kepianon(2)'],  Cj^H^gO, 
kommt  in  der  Natur  in  zwei  entgegengesetzt  optisch-activen  Modificationen 
vor.  Der  d-Campher  wird  in  grossem  Massstabe  durch  Destillation  des 
Holzes  vom  Campherbaum  (Cinnamomnm  camphora)  mit  Wasserdampf  in 
Ghina^  in  Japan^  Formosa  und  Florida  gewonnen,  wobei  das  sogenannte 
Campheröl  ein  Nebenprodukt  bildet;  kleinere  Beträge  sind  in  mehreren 
ätherischen  Oelen  aufgefunden  worden.  1- Campher  ist  unter  dem 
Namen  Matricariacampher  bekannt,  da  er  aus  dem  Mutterkrautöl  (von 
Matricaria  Parthenium)  undEainfamöl  (von  Tanacetum  vulgare,  vgLS.  975) 
gewonnen  wird.  Beide  Campherarten  entstehen  auch  künstlich  durch  Oxy- 
dation der  entsprechend  optisch- activen  Bomeole  (S.  1031)  mit  Salpeter- 
säure oder  der  Camphene  mit  Chromsäure.  d-Campher  ist  femer  durch 
partielle  Synthese  bereitet  worden  (vgl.  S.  1013). 

Der  r-Campher  oder  inactive  Campher  wird  durch  Vermischen 
gleicher  Mengen  der  optischen  Antipoden  oder  durch  Oxydation  von 
inactivem  Bomeol  und  Camphen  erhalten. 

Die  praktische  Verwendung  des  Camphers  ist  sehr  yielseitig  und 
schon  seit  dem  Mittelalter  bekannt  Er  wird  vorwiegend  zu  Räuchemngs- 
zwecken,  in  der  Pharmacie  als  Heilmittel  (Campherspiritus)  und  in  der 
Technik  zur  Darstellung  des  Celluloids  (vgl.  Bd.  I,  S.  944)  yerbrancht 
Der  Weltconsum  an  Rohcampher  wird  auf  3  Mill.  Kilo  pro  Jahr  ge- 
schätzt, wovon  Formosa  und  Japan  etwa  90^0  liefernd 

Physikalische  Eigenschaften  des  Camphers^  Der  Campher 
bildet  eine  schneeweisse  Krystallmasse  von  charakteristischem  Geruch, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt  Die  Krystallindi- 
viduen  gehören  dem  hexagonalen  System  an.     d-Campher  schmilzt  bei 


^  Für  die  eingehendere  Behandlung  der  älteren  Ldtteratiir  sei  verwiesen  auf: 
Fehlinq*8  Artikel  jjCampher'^  und  „Camphersäure'^  in  Fehldto's  neuem  Handwörter- 
buch der  Chemie'^  Bd.  II,  S.  363-382  (Braunschweig  1875)  und  auf  Haixes's 
Artikel  ,,Camphanique  (Aeide)^^  bis  „Camphre"  im  „Deuxiöme  Supplement  au  dictioo- 
naire  de  chimie  de  An.  Wustz,  publice  sous  la  direction  de  Ch.  Fbiedel",  Bd.  L 
S.  849—938  (Paris). 

^  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  (Dresden-Neustadt)  April  1902. 

»  Descloizbaüx,  Jb.  1869,  508.  —  Momtgolfier  ,  Bull.  [2]  22,  487  (1874).  — 
Landolt,  Ann.  189,  333  (1877).  —  Kahonnieow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  — 
Halleb,  Compt.  rend.  106,  229  (1887).  Bull.  [8]  16,  324  (1896).  — •  LonoünniiE, 
Compt.  rend.  107,  1005  (1888).  —  Kühaba,  Am.  ehem.  Joum.  U,  244  (1889).  - 
Beckmann,  Ann.  260,  352  (1889).  —  Foebsteb,  Ber.  23,  2981  (1890).  —  Gladstove, 
Joum.  Soc.  69,  590  (1891).  —  Clauteian,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  Rimbach,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  9,  701  (1892).  —  Stohmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  415  (1892). 
—  Bebthelot,  Ann.  ch.  [6]  28,  126  (1893).  —  Bbedt  u.  Bosenbebg,  Ann.  289,  5 
(1896).  —  H.  Tbaübe,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  145.  —  Kippihq  u,  Pope,  Joum.  Soc 
71,  956  (1897).  —  Istrati  u.  Zahahia,  Compt  rend.  127,  557  (1898).  —  Debisbxe, 
Compt.  rend.  128,  1110  (1899).  —  Allen,  Joum.  Soc.  77,  418  (1900). 
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178*7®  (com),  siedet  bei  209^-1  unter  759  mm  Druck  und  zeigt  in 
20^/^iger  alkoholischer  Lösung  das  specifische  Drehnngsvermögen 
[cf]^  =+  44-22®.  Für  l-Campher  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  178-6®, 
der  Siedepunkt  bei  204®,  das  Drehungsvermögen  in  20®^iger  alkoho- 
lischer Lösung  [aJD  =  -  44-22®  gefunden.  Spec,  Gew.  0-992  bei  10®. 
Auch  für  den  Dampfzustand  des  Gamphers  ist  das  optische  Drehungs- 
vermögen  festgestellt  worden  ^ 

Chemische  Eigenschaften  und  Derivate  des  Camphers. 

Der  Campher  ist  ein  gesättigtes  KetonCjoHj^O;  er  bildet  ein  Ox im* 
Cjj,Hj^:N-OH  vom  Schmelzpunkt  119-5®,  ein  Semicarbazon'  vom 
Schmelzpunkt  236 — 238®,  ein  p-Bromphenylhydrazon'-*  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Natriumbisulfit 

Das  leicht  durch  Sftaren  veränderliche  Campheroxim  wurde  von  Naegeli 
1883  entdeckt  und  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  geworden.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  es  in  Camphenütrimln  (Pernitrosocampher)^^  übergeführt: 

CjoHie :  N .  OH        >■        C,oHie :  N  •  NO, 

welches  sehr  interessante  Veränderungen  erleidet  (vgl.  S.  1028).  Das  Camphemitri- 
min  wird,  durch  concentrirtes  Ammoniak  in  Campherlmln*  OioHje  :  NH,  eine  zer- 
setzliche  Base,  umgesetzt ,  welches  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Wärme  und 
Luft  zu  Dlhydroeampholennltril  CgHjr'CN,  einem  Abkömmling  der  a-Campholen- 
säure  (vgl.  S.  1025),  umgewandelt  wird.  Mit  Kaliumhypobromit  entsteht  aus  Campher- 
oxim Bromnitroeamphan'  C9Hie:C(Br)-N0,. 

Bei  der  Reduction  des  Gamphers  mit  Natrium  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Gemenge  von  Alkoholen  C^qK^^'OR, 
von  denen  der  eine  den  dem  Campher  entsprechenden  secundären  Alko- 
hol, das  Borneol  (vgl  S.  1031  ff.),  darstellt,  während  der  andere  —  das 
Isoborn eol  —  nach  neueren  Untersuchungen  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  scheint    Wird  die  Reduction  des  Camphers  in  ätherisch-wässeriger 


^  Gbbnsz  (1864);  vgl.  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  2.  Aufl.,  S.  36 
(Braunschweig  1898). 

*  Naeoeu,  Ber.  16, 497  (1883).  —  V.Meteb  u.  Wahbinotow,  Ber.  19, 1613  (1886).  — 
AuwsBs,  Ber.  22,  605  (1889).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3101  (1889),  —  Beckmann, 
Ann.  260,  354  (1889).  —  Cbibmer,  Bull.  [3]  3,  120  (1890).  —  Wallach,  Ann.  269, 
331  (1890).  —  A.  Hallkb  u.  Mülleb,  Dictionnaire  de  Chimie  2.  Spl.  Bd.  I,  904 
(1893).  —  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  10  (1894).  —  Bbedt  u.  Robenbero, 
Ann.  289,  6  (1896).  —  O.  Fobsteb,  Journ.  Soc.  71,  191  (1897).  —  Frankforfer 
Mato  u.  (Jlabve,  Am.  ehem.  Journ.  21,  471,  474  (1899).  —  Pope,  Journ.  Soc.  76, 
1105  (1899).  —  KoNOWALow,  Chem.  Centralbl.  19011,  1002. 

»  TiEMANN,  Ber.  28,  2191  (1895). 

*  Phonylhydrazon  s.  Balbiano,  Gazz.  chim.  16,  246  (1885). 

s  Anobu  u.  Rimini,  Gazz.  chim.  261,  406  (1895).    Ber.  29  Bef.,   1108  (1896). 
—  Hantzsch  u.  Dollfüs,  Ber.  36,  260  (1902). 

*  TiEMANN  u.  Mahla,  Bcr.  29,  2807  (1896);  33,  1929  (1900).  —  Ttemann,  Ber. 
30,  404  (1897). 

'  Förster,  Journ.  Soc  77,  251  (1900).    Chem.  Centralbl.  1901  I,  1161. 
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Lösung  Yorgenommen,  so  entsteht  neben  Isoborneol  das  Pinakon  des 
Camphersi,  OHCjoHig-CioHie-OH. 

Der  Gampher   enthält   neben   dem  Garbonyl   eine   Methylen- 
gruppe;  denn  er  zeigt  alle  diejenigen  Reactionen,  welche  wir  für  die 

— CH, 

Oruppirung       |       als  charakteristisch  ansehen. 

-CO 
Mit  Natrium  bildet  er  eine  Verbindung^  den  sogenannten  Natrium- 
campher',  welcher  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzalcampher  umsetzt^ 

(Haller): 

<CH|  yO=CH  •  C0H5 

die  gleiche  Condensation  gehen  alle  anderen  aromatischen  Aldehyde  ein. 

Der  Benzalcampher  Iftset  sich  durch  Natriainamalgam  in  saarer   Lösung  zu 

<CH  •  GU|  •  CqH^ 
I  reduciren.    Niedere  Analoge  dieser  Verbin- 

00 
düng  entstehen  auf  folgenden  Wegen. 

Durch  Behandlung  des  Natriumcamphers  mit  Aethyljodid  bildet  sich  der  Aethjl- 

<CH*CS|E[5 
I  ,  welcher  bei  226—229^  siedet 

CO 
Eine  Methode,  welche  allgemein  die  Darstellung  von  Alkjlcamphern  ge- 
stattet (Minoüin)^  geht  von  dem  Cyaneampher^  (grosse  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
127 — 128^  aus,  der  sich  aus  Natriumcampher  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  her- 
stellen lässt: 

<CH.Na  /CHCN 

CO  ^CO 

Der  Cyancampher  wird  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zum 
Ester  der  CamphocarbonsHure^  verseift: 


/CHCN  .CHCOOC^H, 


^  Beckmamk,  Ann.  292,  1  (1896). 

*  Malin,  Ann.  146,  201  (1868).  --  Kachlbb,  Ber.  5,  165  (1872).  —  Montoolfieb, 
Ann.  eh.  [5]  14,  75  (1878).  —  Beckmaitk,  Ber.  22,  912  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24, 
8884  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27  I,  203  (1897). 

>  Halleb,  Compt.  rend.  113,  22  (1891);  121,  35  (1895).  -^  MiKOUUf,  Conipt. 
rend.  130,  510  (1900).  —  Halles  u.  MiNoriN,  Compt.  rend.  130,  1362  (1900). 

*  Baübignt,  Ztschr.  Chem.  1866,  409;  1868,  298.  —  Kanomhikow,  J.  pr.  [9] 
31,  352  (1885).  —  Beühl,  Ber.  24,  3382,  8707  (1891). 

'  MiNOuiN,  Compt.  rend.  112,  1369  (1891). 

*  Halleb,  Compt  rend.  109,  68,  112  (1889).  —  Berthblot  u.  Petit,  Ann.  eh. 
[6]  20,  12  (1890).  —  B18HOP,  Claisen  u.  Sinclaie,  Ann.  281,  851  (1894).  —  I^apwobih, 
Journ.  Soc.  77,  1058  (1900).  —  Ddval,  Bull.  [3]  25,  953  (1901). 

'  Halleb,  Compt.  rend.  102,  1477  (1886).  —  Mikguin,  Compt.  rend.  112,  1369 
(1891). 


des  Camphers,  1003 


Dieser  £ster  yerhftlt  sich  in  seiner  Reactionsfähigkeit  ähnlich  dem  Acetessigester. 
Durch  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Alkyljodid  lässt  er  sich  in  Alkylderi- 
vate  verwandeln,  welche  dann  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Ketou- 
Spaltung  erleiden: 

Die  Camphocarbonsftnre  kann  direct  durch  Verseifen  des  Cyancamphers  oder 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcampher ^  bereitet  werden;  mit  Phenyl- 
hjdrazin  liefert  sie  Camphopyrazolone'.  Wird  der  Cyancampher  mit  wässeriger 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  unter  Ringaafspaltang  die  Homocamphersäure' 

.CHj.COOH 
0aHi4^  ,   deren  Calciumsalz  bei  der  Destillation  den  d-Campher  giebt 

\C00H 

(vgl.  8.  1013). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Ameisensäureester  auf 

.C=CHOH 
Campher  entsteht  der  Oxymethylencampher^  ClgH,.<f  1  vom 


\io 


Schmelzpunkt  80— 81^. 

Dieser  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure;  mit  Phosphortrichlorid  liefert  er  das 

Chlorid    CsHi«^  I  und  mit  Anilin  das  Anilid   CgHi«^  i 

\C0  ^CO 

(vgl.  8.  841).    Durch  Blausäure  entsteht  aus  dem  Oxymethylencampher  das  Cyan- 

<CH.CH(OH).CN 
1  j  welches  durch  Wasserentziehung  und  Verseifung  in 

CO 

yC=CH.COOH 
die  Camphermethylencarbonsäiire  C6Hi4<^  |  umgewandelt  werden  kann. 

^CO 

Mit   Oxalester    condensirt  sich   der   Campher  bei   Gegenwart   von 

Natriumäthylat  zu  Campheroxalsäureester. 

<CH.CO.COOH 
I  schmilzt  bei  88^  und  ist 

CO 
eine  sehr  reactionsfähige  Verbindung. 

Wie  aus  den  eben  angeführten  Condensations-Reactionen^  so  geht 
die  Existenz  der  Methylengruppe  neben  dem  Carbonyl  auch  aus  dem  Ver- 


^  Baubiqnt,  Ann.  eh.  [4]  19,  221  (1870).  —  Kachlea  u.  Spitzes,  Monatsh.  2, 
233  (1S81).  —  RosEB,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Obtwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3, 
405  (1889).  —  Herzbero  u.  Beckuank,  Ber.  22,  915  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24, 
3382  (1891). 

*  Brühl,  Ber.  26,  290  (1893).  —  Wahl,  Ber.  32,  1987  (1899). 

*  Haller,  Dissert.  Nancy  1879.  —  Hallbr,  Ber.  29  Ref.,  288  (1896).  — 
Bredt  u.  Rosemberg,  Ann.  289,  1  (1896).  —  Lapworth,  Joum.  Soc.  77,  1053(1900). 
—  Lapworth  u.  Chapmaiik,  Chem.  Centralhl.  1901  I,  698. 

^  BiSHOP,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  281,  814  (1894).  —  Brühl,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  34,  82  (1900).  —  Michaelis  u.  Flemuino,  Ber.  34,  1291  (1901). 

*  B.  TiKQLE,  Joum.  Soc.  57,  653  (1890).  —  B.  Tinole  u.  A.  Tinqlb,  Am. 
ehem.  Joam.  21,  238  (1899);  23,  214  (1900). 


1004  Isanürosocampher,  Campherehinon,  Oxycomipher, 

halten  des  Gamphers  gegen  salpetrige  Sänre  hervor.  Durch  Behandlung 
mit  Natrinmalkoholat  und  fsoamylnitrit  wird  der  Isonltrosoeampher^ 
,C=N.OH    . 

gewonnen. 


"'^^^ 


Isonitrosocampher  bildet  gelbe  Prifimen  vom  Schmelzpunkt  153 ^     Durch 

O=N.0H 
Hydroxjlamin  wird  er  in  Campberdioxim  C8H|4^  I  ,  von  dem  drei  ver- 

NÖ=N.OH 

schiedene  Isomere  aufgefunden  wurden,  übergefiibrt'.    Concentrirte  ScbwefelB£ure 

iflomerisirt  den  Isonitrosocampher  unter  Ringaufspaltung  zu  Campbersäareimid: 


CgH; 


Darob  Behandlung  des  Isonitrosocampbers  mit  salpetriger  Säure  oder  Natrinm- 
bisulfit  wird  die  Isonltrosogruppe  eliminirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  849),  und  es  entsteht  ein 

1.2-Diketon  der  Campberreihe,  das  Campherehinon'  CgH,«^!  ,  welches  in  gold- 
gelben, leicht  flüchtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198°  kiystallisirt  Durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolcblorid  auf  campbocarbonsaures  Natrium  entsteht  unter 
Koblensäureentwickelung  das  Monopbenjlhjdrazon  dieser  Verbindung^ 

.C— NNHCeHB 

.    Beim  Kochen  des  Campherchinons  mit  alkoholischem  Kali 


GOOH 


tritt  Ringaufspaltung  unter  Bildung  von   Campbersäore   CgHi«^  ein  (vgl* 

XIOOH 
S.  1018  ff.). 

Durch  Reduction   mit  Zinkstaub   und  Salzs&ure  g^ht  das  Campherehinon  in 

<CH.OH 
I  vom  Schmelzpunkt  208  — 204  <^  über.     Verbindungen 

derselben  Zusammensetzung',  deren  Identit&t  aber  noch  nicht  nachgewiesen  ist^  sind 
mehrere  bekannt  Interessant  ist  das  sogenannte  Campherol'  —  ein  Ozycampher, 
welcher  nach  dem  Verfuttern  von  Campher  bei  Thieren  im  Harn  als  Caapkoglf- 


'  Claisen  u.  Manasse,  Ann.  274,  78  (1893).  —  Abzbuni,  ebenda.  —  Onno, 
Gazz.  chim.  23  I,  800  (1898). 

'  Manasse,  Ber.  26,  241  (1898).  —  Amgbuco  u.  Montalbamo,  Gazz.  chim.  30  H, 
288  (1900). 

^  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  22,  531  (1889).  Ann.  274,  84  (1893).  —  Aschak, 
Ber.  27,  1447  (1894).  Ber.  30,  657  (1897).  —  Angeli,  Gazz.  chim.  24  H,  321  (1894). 
~  Lapwobth,  Journ.  Soc.  69,  328(1896).  ~  Oddo,  Gazz.  chim  27  n,  117(1897).  — 
Manasse  u.  Samuel,  Ber.  31,  3259  (1898).  —  Bredt,  Rochüssen  u.  Monhboi,  Ann. 
314,  388  (1901).  —  Lapwobth  u.  Chapman,  Journ.  Soc.  79,  380  (1901). 

*  Betti,  Ber.  32,  1995  (1899). 

^  Manasse,  Ber.  30,  659  (1897).  —  Lapwobth  u.  Cbapscan,  Journ.  Soc.  79, 
384  (1901). 

*  Wheeler,  Ann.  146,  83  (1868).  —  Kachleb  u.  Spitzeb,  Ann.  200,  358  (1879). 
—  Schiff,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Schbötteb,  Monatsh.  2,  226  (1881). 

^  Schmiedebebg  u.  Meteb,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  3,  422  (1879). 
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C8Hu<J| 

Ni — ( 


knronsXnre  auftritt  und  beim  Kochen  mit  b^joiger  Salzsäure  daraus  unter  Abspal- 
tung Ton  Qljkurons&nre  (Bd.  I,  S.  951)  entsteht 

Durch  Beduction  wird  aus  dem  Isonitrosocampher  Amidoeampher  ^ 

^8^14^  I  gewonnen,  welcher  bei  240^  siedet,  sich  ähnlich  den  aliphatischen 

NjO 

a-Amidoketonen  verhält  und  Gregenstand  mehrfacher  Untersuchungen  wurde.    Mit 
Acetessigester  vereinigt  er  sich  zu  2-Methyleamphenpyrrol-3-earbonsStiire8ter* 

<C— NH-CCHs 
11  11  und    mit   Aethylenoxjd   zu   Campheninorplioliii* 

C C  •  CO  •  0  •  C^Hs 

C-NH-CH, 

I      . 
-0 — CH, 

Durch  weitere  Beduction  entsteht  aus  dem  Amidocampher  das  AmldobomeoP 

^8^14^  I  ,  aus  dem  durch  Wasserabspaltung  Camphenamiii  C8H,4<^  || 

^CHOH  X!H 

bereitet  wird. 

Während  das  Oamphenamin  mit  salpetriger  Säure  unter  Abspaltung  des  Stick- 

stoflFs  einen  tertiären  Alkohol  C,oHi5«OH  liefert,  reaghrt  der  Amidocampher  selbst  mit 

salpetriger  Säure  ähnlich  wie  der  Gljkokollester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841,  unter  Bildung 

einer  Diazoverbindung: 

.CH.NH,  yC/\\ 

\co  \co 

Der  IHazoeampher^  schiesst  in  orangerothen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  75®  an. 
Beim  £rhitzen  des  Diazocamphers  bilden  sich  zwei  Substanzen,  das  Camp henon 
C10H14O,  ein  ungesättigtes  Keton  der  Campherreihe  (vergl.  S.  1030),   und  das  Azo- 
eampkanon: 

.C:N.N:C 

r>CaHi4, 
06 


welches  mit  verdünnten  Säuren  in  Hjdrazin  und  Campherchinon  zerfällt 

Halogensnbstltntionsprodnkte.     Bei  der  directen  Halogeninmg 
tritt  das  Halogen  vorwiegend  in  die  c^-Stellung  zur  Garbonylgroppe,  and 

.CHX 
es  bilden  sich  zunächst  Derivate  der  Formel  CgHj^<^  1        ,   von   denen 

die  Gblor-  und  Brom -Verbindungen  sterische  Isomerieen  zeigen. 


^  Schiff,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Rachleb  u.  Spttzeb,  Monatsh.  4,  567  (1883). 
Cazbkxuvb,  Bull.  [3]  2,  716  (1889).  —  Claisen  u.  Manasse,  Ann.  274,  90  (1893).  — 
Anoeu,  Gazz.  chim.  2411,  318  (1894).  —  Rufe,  Ber.  28,  778  (1895).  —  Dudeh  u. 
Pbitzxow,  Ber.  32,  1538  (1899). 

*  DunsK  u.  Treff,  Ann.  313,  25  (1900).  —  Duden  u.  Macdtttbe^  Ann.  313, 
59  (1900). 

'  Knobb  u.  DiTDEN,  Ann.  307,  187  (1899). 

*  Anoeli,  Gazz.  chim.  2411,  318  (1894).  —  Rdciki,  Ghizz.  chim.  2611,  290 
(1896).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27  n,  117  (1897). 


1006  Halogen-Derivate  des  Camphers, 


Zu  denselben  Produkten  gelangt  man,  wenn  der  Cyancampher  oder  die  CSampho- 
carbopsftare  chlorirt  oder  bromirt  und  die  entstehenden  Prodokte  verseift  oder 
geschmolzen  werden^: 

.CHCN  /CBrCN  .CHBr 

<CH.COOH  xCBrCOOH 

oc-Chloreampker*  C^Ki^^  I  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  nnd  arhmilrt 

bei  92^  der  a'-Chloreamplier'  schmilzt  bei  100^   Beide  Chlorcampher  geben  bei  der 
Oxydation  Camphersfture  (Balbiano). 

<OHBr 
I  bildet  monokline  Prismen  yom  Schmelxpankt  76^ 

CO 
der  a'-Bromeamplier'  schmilzt  bei  61®. 

Wird  Bromcampher  —  in  Tolnol  gelöst  —  mit  Natrium  behandelt,  so  gebt 
er  in  Dicampher*  und  Dicamphendion  über': 

Eine  grössere  Anzahl  weiterer  Halogenderivate '  des  Camphers  sind  bekannt, 
deren  Constitution  mehr  oder  weniger  fes^elegt  ist. 


'  Schiff  u.  Püliti,  Ber.  16,  888  (1883).  —  Haller,  Dictionaire  de  chim.  WBitz 
2.  Spl.  Bd.  I,  918  (1893).  —  Aschan,  Ber.  27,  1U5  (1894).  —  Oddo,  Qhzx.  chim. 
27  n,  122  (1897). 

>  Cazbneuve,  Bull.  [2]  39,  501  (1888).  —  Cazsneüve  u.  Möbel,  Bull.  [2]  44,  161 
(1885).  —  Balbiano,  Gazz.  chim.  17,  96  (1887).  —  Vittenet,  Bull.  [3]  17,  705  (1897). 

'  Cazenbitve,  Bull.  [2]  39,  117  (1888).  —  Balbulno,  Gazz.  chim.  17,  242  (1887> 

*  SwABTS,  Ztschr.  Chem.  1866,  628.  —  Perkin,  Ann.  Spl.  4,  124  (1866).  — 
Maisch,  Jb.  1873,  499.  —  Gaült,  Jb.  1874,  588.  —  MoNTooLFisa,  Ann.  eh.  [5]  14, 
110  (1878).  —  Friedel,  Ann.  eh.  [5]  14,  110  (1878).  —  Abmstbonq  u.  Matthews  Ber. 
11,  150  (1878).  —  Keller,  Jb.  1880,  726.  —  Schiff,  Ber.  13,  1407  (1880).  —  Bodb- 
wiG,  Jb.  1881,  626.  —  Kacbleb  u.  Spitzer,  Monatsh.  3,  205  (1882).  —  Balbiako, 
Gazz.  chim.  17,  242  (1884).  —  Eakoitkikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  --  Golp- 
SCHMIDT  u.  KoREFF,  Bcr.  18,  1635  (1885).  —  Haller,  Compt  rend.  105,  66  (1887  L 
—  Gladstone,  Joum.  Soc.  69,  590  (1891).  —  Moureu,  Bull.  [3]  17,  552  (1897)l  — 
LowRY,  Joum.  Soc.  73,  569  (1898). 

^  Marsh,  Joum.  Soc.  69,  968  (1891).  —  Vgl.  auch  Amstromg  n.  Lowkt,  Chem. 
Centralbl.  1902  I,  196.  —  Forster,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  196. 

^  Silva,  Bull.  23,  230  (1875).  —  Schiff,  Gazz.  chim.  10,  332  (1880).  —  Obpo, 
Gazz.  cbim.  23II,  821  (1893);  271,  149;  27II,  117  (1897).  —  Höchster  Fnibwerke, 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  295. 

'  Swabts,  Jb.  1862,  462.  —  Whxbleb,  Ann.  146,  81  (1868).  —  Dübois. 
Jb.  1882,  770.  —  De  la  BoTiaE,  Bull.  [2]  38,  580  (1882).  —  Cazehbitvb,  Bnll.  ,2] 
44,  116  (1885);  [3]  2,  710  (1889).    —    Kippimg  u.  Pope,  Joum.  Soc  67,  377  (1895.. 


Nitrocampher.  1007 


yCßr, 
Hier  soll  noch  der  a-Dibromeampher '  CgH|4C^  I        Erwähnung  finden,  welcher 

durch  Bromimng  des  a-Bromcamphers  entsteht.    Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 

yCBr, 
Brom  auf  120^  lagert  er  sich  in  den  ^-Dibromeamplier'  CgHi«^  I         um.     Durch 

Einwirkung  hydrolytischer  Agentien  geht  der  a-Dibromcampher  in  die  Bromcam- 
phorensäure'  CioHisBrO,  über  (vgl.  S.  1028). 

Bei  der  Einwirkung  yon  Phosphorpentachlorid  auf  Campher  bildet  sich  Dl- 
ehloreamphan^  CioHieCl«. 

Nitroderlyate.  Bei  der  Behandlung  der  c^-HalogenderiTate  des 
üamphers  mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  Halogennitro- 
substitutionsprodukte  desselben'  (Sohiff  u.  Cazeneuve) 

/NO, 
.CHCl  y(K 


CoHi 


S-^-'li^ 


Durch  Reduction  mit  Zinkkupfer  kann  das  Halogen  gegen  Wasserstoff 
ersetzt  und  halogenfreier  o;-Nitrocampher  erhalten  werden: 

yCClNO,  /OH.  NO,  /C«NO,H 

C,Hu<^  I  — ^       ^Ä*<U  ^d«'    CaH,,<^ 

Der  a-Nitroeamplier*  bildet  monokline  Prismen ,  die  bei  102^  schmelzen  und 
ist  eine  starke  Säure,  welche  Salze  bildet  und  Carbonate  zerlegt 

Bei  der  Reduction  des  Nitrocamphers  mit  Natriumamalgam  entsteht  a-Amido- 
campher  (vgl.  S.  1005). 

Besonders  verdienen  die  Sulfoiisftnrederlyate  des  Gamphers  hervor- 
gehoben zu  werden,   da  sie  in  der  experimentellen  Bearbeitung  stereo- 


^  Abmstrono  u.  Matthews,  Ber.  11,  150  (1878).  —  B.  Schiff,  Ber.  14,  1879 
(1881).  —  SwABTS,  Ber.  15,  1621  (1882).  —  Eachleb  u.  Spitzeh,  Monatsh.  4,  480 
(1883).  —  Alvisi,  Gazz.  chim.  221,  267  (1892).  —  Fobsteb,  Chem.  News  72,  814 
(1895)b  —  LowBT,  Joum.  Soc.  73,  587  (1898).  —  Lafwobth  u.  Oaphah,  Joum.  Soc. 
77,  309  (1900). 

*  ZxPHABOViCH,  Monatsh.  3,  231  (1882).  —  Swabts,  Ber.  16,  2136  (1882).  — 
Rachlbb  u.  Spftzeb,  Monatsh.  4,  486  (1883). 

•  Lapwobth,  Joum.  Soc.  75,  1134  (1899). 

*  Pfauitdleb,  Ann.  115,  29  (1860).  —  Loügüimike  u.  Lippman,  Ann.  Spl.  5,  260 
(1867).  —  MoNTOOLFiEB,  Auu.  eh.  [5]  14,  108  (1878).  —  Ballo,  Ann.  197,  336  (1879). 

—  SprrzBB,  Monatsh.  1,  319(1880).  —  Mabsh  u.  Gabdneb,  Joum.  Soc.  71,  288  (1897). 

^  Schiff  u.  Puliti,  Ber.  16,'  888  (1883).  —  Cazeneuve,  Bull.  [2]  39,  503  (1883). 

—  Kachlbb  u.  Spitzeb,  Monatsh.  4,  566  (1883).  —  Cazekeuve  u.  Möbel,  Bull.  [2] 
44,  165  (1885).  —  Lapwobth  u.  Kippino,  Joum.  Soc.  69,  304  (1896).  —  Lowbt, 
Joum.  Soc.  73,  986  (1898). 

•  Schiff,  Ber.  13,  1403  (1880).  —  Cazbneitve,  Bull.  [2]  47,  920  (1887);  [3]  2, 
707  (1889).  —  Möbel,  Bull.  [2]  47,  922  (1887).  —  Bebthelot  u.  Petit,  Ann.  eh.  [6] 
20,  7  (1890).  —  Tabuoi,  Gazz.  chim.  24  I,  529  (1894).  —  Pbscetta,  Gazz.  chim. 
25  n,  418  (1895).  —  Lowby,  Joara.  Soc.  73,  986  (1898);  75,  211  (1899). 
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chemischer  Fragen  als  technische  Hülfsmittel  zur  Spaltung  basischer 
racemiscber  Verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Componenten  neuer- 
dings erfolgreichste  Anwendung  gefunden  haben;  sie  haben  sich  für  diesen 
Zweck  gegenüber  der  früher  meist  als  actiye  Säure  benutzten  Weinsaare 
als  weit  wirksamer  erwiesen.  Mit  ihrer  Hülfe  gelang  es  Pope  und 
Peachey  optisch-active  Verbindungen  zu  gewinnen,  deren  Activität  nicht 
auf  die  Asymmetrie  von  Eohlenstoffatomen  zurückgeführt  werden  kann. 
sondern  auf  dem  Vorhandensein  asymmetrischer  fttnfwerthiger  Stickstoff- 
atome bezw.  asymmetrischer  vierwerthiger  Schwefel-  oder  Zinn-Atome 
beruht 

Diese  Sulfonsänren  werden  gewonnen  durch  Sulfonirung  des  Campheis 
selbst  oder  seiner  Halogenderivate  mit  rauchender  Schwefelsäiire 

/CH,  XHSO.H  yCHBr  xCBr-SO,H 

Die  CamphersnlfonsSure  ^  bildet  zeräiessliche  Prismen,  welche 
bei  193^  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
sind.    Ihre   optische  Drehung  beträgt   in   lO^o^g^i^  wässeriger  Losung 

M^  =  +  2P. 

Darstellang  der  Camphersulfonsäure  nach  Rbtchleb:  2  Mol.-Gew.  EaBigaSore- 
anhydrid  werden  unter  Kühlung  mittels  Kältemischung  mit  1  Mol.-Gew.  H^SO« 
(66  B^)  versetzt  und  hierzu  1  Mol.-G«w.  grob  gepulverter  Campher  gegeben.  Nach 
drei  Tagen  sind  ca.  40  %  der  krystallisirten  Camphersulfonsäure,  aber  erst  nach 
einigen  Wochen  50  ^/q  auskrystallisirt  Die  abgesaugten  KrystaUe  werden  mit  Äther 
gewaschen  und  getrocknet. 

Das  Oxim  der  Camphersulfonsäure  schmilzt  bei  177 — 178^ 

Die  Bromeamphersnlfonsänre*  krystallisirt  in  tetragonalen  Pyramiden^  ^e 
bei  195—196°  schmelzen. 

Unter  anderen  Bedingungen  erleidet  der  Campher  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  Ringveränderungen;  es  entsteht  dann  je  nach  der 
Temperatur  Carvenon'  (vgl.  S.  924)  oder  unter  weitgreifender  Um- 
lagerung  Acetoxylol*  CB[3-GO(4)CX(CH3)3(1.2)  (vgl.  S.  1030). 


^  KippiNQ  u.  Pope,  Joum.  Soc.  63,  578  (1893).  —  Lafwobth  u.  Kipping,  Cheoi. 
Centralbl.  1897  I,  103.  ~  Rbychlbb,  BulL  [8]  19^  120  (1898).  —  Popb  u.  Pbachby, 
Joum.  Soc.  76,  1127  (1899);  77,  1072  (1900).  —  Amstbono  u.  Lowbt,  Ohem.  GentraibL 
1901  n,  417. 

*  KippiNO  u.  Pope,  Joum.  Soc.  63,  576  (1893);  67,  854  (1895).  —  Lafwobtb 
u.  Kipping,  Joum.  Soc.  71,  1  (1897).  —  Waldbk,  Ztschr.  f.  physik«  Chem.  16,  199 
(1894).  —  Lapwobth,  Joum.  Soc.  76,  558  (1899> 

'  Mabsh  u.  Habtbidge,  Joum.  Soc.  78,  852  (1898).  —  Bbbdt,  Ann.  314, 
869  (1901). 

*  Ambtbokg  u.  Kjppino,  Joum.  Soc.  63,  75  (1893). 
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Gonstitation  des  Camphers. 

Wie  im  Vorhergehenden  ausführlich  dargelegt  wurde,  ist  der  Campber 
ein    gesättigtes   Keton,   das    in   optisch -activen  Modificationen   auftritt 

•CO 
und  die  Gruppe  1     enthält 

•CH, 

Der  Campher  wird  leicht  in  Derivate  des  p-Cymols  übergeführt. 
So  liefert  er  beim  Erhitzen  mit  Fünffach- Schwefelphosphor  p-CymoI, 
mit  Jod  Carvacrol  (Dumas,  KEKULifi,  Aemstbong^).  Aus  letzterem 
üebergang  kann  man  folgern,  dass  neben  der  C0-6ruppe  sich  ein  Methyl 
im  Campher-Bingsystem  befindet  Dies  wird  weiter  bestätigt  durch 
seine  Umlagerung  in  das  isomere  Carvenon  (S.  924)  (Bbebt^: 


C«Hii 


:C.CH| 

I 
CO 

I 

OH, 


CH-CHg 

H,G-"'^\C0 


(TCH 


H 
CH(CH,), 


Da  der  Campher  ein  gesättigtes,  Carvenon  aber  ein  ungesättigtes 
Eeton  ist,  muss  dieser  Isomerisirung  eine  Bingaufspaltung,  d.  h.  Auf- 
richtung einer  Eohlenstoffbrücke,  vorhergehen^  ganz  ähnlich  derjenigen 
von  Caron  in  Carvenon  (vgl.  S.  971): 


CH.CH, 


CHCH, 


OH 

CH(CH,)| 


An  der  Bildung  dieser  Brücke  muss  Kohlenstoff  8  (Menthan-Be- 
zifferung)  betheiligt  sein,  wie  sich  aus  der  von  Wagner^  beobachteten 
Bildung  des  Terpineolacetats  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf 
Bornyljodid  schliessen  lässt  Letzteres  ist  das  Jodid  C^gH^^J,  welches 
dem  Bomeol  CjoRj^-OH  entspricht  —  dem  secundären  Alkohol  des 
Camphers,  der  in  einfachem  Zusammenhange  mit  dem  letzteren  steht 

Wie  ist  nun  die  Brücke  beschaffen?  Sie  kann  einen  Drei-,  Vier- 
oder Fünf-Ring  gebildet  haben: 


^  Ber.  16,  2259  (1883). 

*  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  858  (1900).    Ann.  314,  869  (1900). 


*  Wagkeb  a.  BiucKNBB,  Ber.  32,  2824  (1899> 
V.  MsTBB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  IL 
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Nachweis  des  Fünfkohlensioffrings 


CHCH, 


II 


CHCH, 


III 


H«G 


CCH, 


GH^  *  C  ■  GH^ 


Von  vornherein  ist  nnr  der  Fünfiing  wahrscheinlich,  da  I  bei  der 
Oxydation  Caronsäure  (S<  972 — 973)  liefern  müsste,  II  mit  Pinocamphon 
(vgl  S.  980)  identisch  ist 

Die  Gegenwart  des  Fünfrings  wird  femer  gestützt: 

Erstens  durch   das  Verhalten  des  Camphers  bei   der  Ozy- 

•CO 

dation«     Hierbei  entsteht  unter  Sprengung  der  Gruppe  |      eine  Säure 

•CH, 
•COOH 
mit   gleicher  Eohlenstoffzahl,  die   Camphersäure  CgH..  .      Die 

COGH 

letztere  ist  eine  Dicarbonsäure  des  Trimethylcjclopentans.  Denn  sie 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unter  Verlust  eines  Kohlen- 
Stoffatoms  und  Aufspaltung  des  Cyclopentanrings  die  dreibasische  Cam- 
phoron säure»  deren  von  Bbbdt  aufgestellte  Constitution^  durch  die 
Synthese  von  Perkin  jr.  und  J.  Thobfe^  bewiesen  ist  (ygL  S.  1018  bis 
1019).  Aus  der  Constitution  der  letzteren  lässt  sich  auf  diejenige  der 
Camphersäure  folgender  Rückschluss  ziehen: 

GOOH  COOH  OH, — CH  •  COOH 


I 
GH^  •  G  •  GHg 

I 
OH, — G — GOOH 


CH, 
CH,— 


x 


I 


GH, 


-G— COOH 

<5H, 
Campherafliire 


GH, 
GamphoTOB0äure 

Zur  gleichen  Auffassung  führt  das  Verhalten  der  Camphersänre 
gegen  Permanganat;  durch  welches  Reagens  sie  glatt  in  Oxalsäure  und 
eine  zweibasische,  oxydartige  Säure  CgHjjOg  gespalten  wird  (Bai,biano^: 


CH, 


GH — GOOH 

I 


GOOH 


GH, 


GH,  ■  G  *  GH^ 

;    I 
-G— 


GOOH 


A 


COOH 


CH.COOH 

I 
GH,  •  G  *  GH, 

CCOOH 


I 
GH, 


CH, 


Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entsteht  aus  dieser  Säure  CgHjjOj 
die  aj9/9-Trimethylglutarsäure  bezw.  a/9/9-Trimethylglutarlacton8äure: 


»  Ber.  26,  8047  (1893). 
»  Ber.  32,  1017  (1899). 


*  COiem.  Centralbl.  1897, 1,  813. 
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COOH .  CH, .  (XCHa), .  CH(CH,)  •  COOH ;      COOHCH  •  C(CH,),.CH(CH,).  CO. 


i 


Die  a/Jj^-Trimethylglutarsäure  ^  ist  ebenfalls  synthetisch  erhalten  worden. 

Der  Abbau  des  Camphers  einerseits  zu  Camphoronsäure,  andererseits 
zu  c^/?/?-Trimethylglutarsäure  zeigt  mit  Bestimmtheit,  dass  die  drei 
Methylgruppen  an  zwei  Eohlenstoffatomen  haften,  welche  dir e et  mit 
einander  verbunden  sind.  Dieser  Bedingung  genügt  aber  von  den  drei 
der  aufgestellten  Möglichkeiten  lediglich  die  Formel  III. 

Zweitens  durch  das  Verhalten  des  Gamphers  bei  der  Ke- 
duction.  Bei  der  Reduction  des  optisch-activen  Bomyljodids  wird  durch 
Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  ein  optisch -inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, das  Camphan,  gewonnen  (0.  Aschan*).  Dieser  Umstand 
ist  nur  dann  (ohne  Annahme  einer  Bacemisirung)  zu  erklären,  wenn  die 
Yorherbestehende  Asymmetrie  bei  diesem  Vorgange  aufgehoben  wird  und 
das  Gamphan  selbst  eine  symmetrische  Configuration  (IV)  besitzt  Ein 
Camphan  mit  viergliedriger  Brücke  (V)  müsste  asymmetrisch  bleiben: 


H,G 


CCH, 


CHg.CCHa 


IV 


CHJ 


H,G 


CCH,  V 

CH,  HG 


HCCH 


CHjCCH, 


H, 


Dass  der  Fünfring  in  den  Campherderivaten  (bezw.  der  nahe  ver- 
wandten Fenchongruppe)  vorkommt,  geht  endlich  sicher  aus  der  Con- 
stitution der  Apocamphersäure  oder  Norcamphersäure  hervor. 
Diese  Säure  entsteht  aus  Bomylchlorid  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure neben  Camphersäure  (Gabdneb  u.  Cocebübn^.  Ihre  Constitution 
ist  aber  durch  die  Synthese  bewiesen  (G.  Komppa*),  vgl.  S.  1043 — 1044. 

CH, 

CCOOH 

H,C CHCOOH 


.CO 


—  - — > 


Ht 


CHy  •  C  ■  CH, 


CH,  •  C  •  CH, 


Campher 


CHCOOH 
Camphersäure 


H,C 


OH.  COOH 


Apocamphersäure 


^  PsBKiN  jr.  u.  Thorpe,  Joum.  Soc.  76,  61  (1899).  Durch  Anlagerung  von 
Natriumcyaneasigester  an  Dimethylaciylester  entsteht  GsH5-OxC*C(CN)Na*C(CHs)^< 
CHf'COs'OsHg;  aus  diesem  Ester  wird  durch  Methyliren  und  Verseifen  COgH' 
CU(GH,).C(CH,),.CH,CO,H  bereitet,  vgl.  Blano,  Bull.  [8]  26,  68  (1901). 

*  Ann.  316,  196  (1901).  *  Chem.  Centralbl.  18981,  575. 

*  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Campholsäure. 


Danach  ist  die  Constitatioii  des  Camphers: 

CCH, 


CH,.C-CH, 


Mit  dieser  Formel  lassen  sich  jetzt  nach  Bbebt  bequem  alle  Um- 
wandlungs  und  Abbauprodakte  erklären  (ygl.  S.  962  ff.  historischer  Ueber- 
blick  über  die  Erkenntnis  der  Campher-Constitntion). 

Aufspaltungs-  und  Abbau-Produkte  des  Camphers. 

Am  Beginn  der  eben  gegeben  Ableitung  der  Campherformel  (S.  1009) 
sind  schon  die  wichtigen  Uebergänge  erwähnt,  die  vom  Campher  unter 
Sprengung  der  „Isopropylen-Brücke"  in  die  Cymol-  bezw.  Hydrocymol- 
Beihe  führen.  Unter  diesen  Uebergängen,  welche  die  beiden  Füniringe 
des  bicychschen  Camphei*systems  spalten,  dem  Sechsring  aber  seinen 
Bestand  lassen^  ist  der  durchsichtigste  die  Carvenon-Bildung. 

Sehr  eingehend  ist  eine  Beihe  von  Aufspaltungsprodukten  unter- 
sucht, bei  deren  Bildung  die  Bingsprengung  neben  der  Carbonylgruppe 
erfolgt;  also  der  Sechsring  und  der  carbonylhaltige  Fünfring  geödet 
werden,  während  der  carbonylfreie  Fünfring  geschlossen  bleibt  Als  das 
einfachste   Um  Wandlungsprodukt    dieser   Art    ist    die    CampholsSure^ 


•CbH, 


Hydrolyse: 


/CO,] 
*^CH3 


ZU   betrachten;    sie    entsteht    durch    einfache 


CCH, 


CHg  •  C  •  CHj 


OCH, 


+  H,0 


COOfl 


CH3  *  C  *  CHg 


JH  CH 

indem  Campher  mit  Natrium  und  Xylol  24  Stunden  auf  280^  erhitzt 
das  Beactionsprodukt  dann  mit  Wasser  behandelt  wird.  Sie  schmilzt 
bei  105 — 106^;  das  Anilid  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
91^;  durch  Alkohol  und  Salzsäure  lässt  sie  sich  nicht  esterificiren. 

Analoge  Aufspaltangen  wie  zur  Campbolsäure  erleiden  die  Derivate  des  CampheRr 
welche  durch  Substitution  der  Methylengruppe  entstanden  sind.  So  bildet  der  Benzal- 
campher  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- Eisessig  die  BenzylideneampholsSure': 

^  Delalande,  Ann.  38,  837  (1841).  —  Malin,  Ann.  146,  201  (1867).  —  Kacblsb, 
Ann.  162,  259  (1872).  —  Montgolfieb,  Ann.  eh.  [5]  14,  99  (1878).  —  Eussi, 
Gazz.  chim.  221,  205  (1892).  --  Gubrbbt,  BulL  [8]  U,  426,  610  (1894).  Ana.  eh. 
[7]  4,  289  (1895),  —  Haller  u.  Blanc,  Corapt.  rend.  130,  876  (1900). 

*  Haller  u.  Mingüin,  Gompt.  rend.  130,  1862  (1900). 
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GgH|4^ 


\COOH 

Besonders  interessant  ist  die  Bildung  eines  Garboxylderiyats  der 
Campholsäure,  der  sogenannten  Homocamphersäure  (früher  ^^Hydroxy- 
camphocarbonsäure^'  genannt)^  beim  Kochen  des  Cyancamphers  mit 
Kalilange  (Hallbb^)  (vgl.  S.  1003): 

.CHCN  xCHjCOOH 


<^'^'<io 


OiH 


u> 


/' 


^COOH 

Bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciumsalzes  entsteht  d-Campher. 
Dieser  Vorgang  stellt  eine  partielle  Synthese^*^  des  d-Gamphers  dar 
und  spricht  dafür,  dass  die  Homocamphersäure  ein  Abkömmling  der 
Adipinsäure  —  und  nicht,  wie  dies  aus  früher  discutirten  Campher- 
formeln sich  ergeben  hätte,  der  Glutarsäure  —  ist: 

C  •  CH3  C  •  CHg 

COOH 


CH3  •  C  •  CH3 


CHg  •  C  •  CHj 


CH^COjH 


Denn  er  ist  der  Bildung  des  Cyclopentanons  aus  Adipinsäure  vollkommen 
analog  (vgl.  S.  26—27,  28). 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Campholsäure  in  Campher- 
säure  übergeführt,  welche  auch  direct  durch  gleiche  Behandlung  des 
Camphers  selbst  entsteht: 

/CO  /COOH  /COOH 

^CH,  XIOOH  ^CH, 

Diese  Säure  ist  schon  sehr  lange  bekannt;  Kosegabten^  beobachtete 
sie  zuerst,  als  er  dem  Campher  durch  gründliche  Tractirung  mit  conc. 
Salpetersäure  seinen  Phlogiston  entziehen  wollte.  Ihre  Zusammensetzung 
als  eine  Dicarbonsäure  der  Formel  Ci(^HjqO^  wurde  später  von  Mala- 
GUTi,  LiEBio  und  Laurent  ermittelt 

Es  sind  im  Ganzen  vier  optisch-active  Camphersäuren  ^  von  denen 
je  zwei  einander  als  enantiomorphe  Modificationen  entsprechen,  und 
deren  beide  Racemformen  genau  bekannt  (0.  Aschan).    Die  BaEDT'sche 


1  Hallbb,  Compt  reod.  109,  6S,  112  (1889);  122,  446  (1896). 

'  Bbedt  u.  RoBENBEBQ,  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  1755  (1895);  Ann.  289,  1  (1896). 

'  Vgl.:  B08COE  u.  ScHOBLEMBB,  Lehrb.  d.  Chemie  IV,  1170  (Braunschweig  1886 
bis  1889). 

^  Ueber  die  Beziehungen  der  raumisomeren  Gamphersäuren  zu  einander  vgl. 
besonders:  Aschan,  stractnr-  und  stereochemische  Studien  in  der  Campher -Gruppe 
(Helsingfors  1895).    Ann.  316,  196  (1901). 


1014 


GcmpheT8äiuren  und 


Formel  erklärt  die  Existenz  dieser  vier  Säuren  hinlänglich,  da  sie  zwei 
ungleichartig  asymmetrische  Eohlenstoffatome  aufweist  Die  vier  Conii- 
gurationen^  können  folgendermassen  scbematisch  dargestellt  werden: 


H^C 


H,C 


(CHJ,:i 


OOH 


H,C 


(CH,)b 


i 


K 


COOH 


OOH 


d-Camphersäare 


H,C 


H,C 


(ce,), 


i 


< 


COOH 
H 


H,0 


Msocamphers&ure 

^COOH 
HjC, C<^ 


K 


COOH 


l'Camphersäure 


H,C 


(CH,\ 


X 


H 


K 


CH, 


COOH 

d-laocamphersäare 


Die  d-CamphersSure^  auch  gewöhnliche  Camphersäare  ge- 
nannt, wird  aus  d-Campher  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
Sie  schmilzt  bei  187®;  [a]^  =  +47,8®  in  lO^/^iger  alkoholischer  Lösung. 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  mit  Acetylchlorid  bildet 
sie  ein  Anhydrid,  das  d-Camphersäureanhydrid^  yom  Schmelzpunkt 
221®,  welches  in  Benzollösung  linksdrehend  ist  Die  l-Campherslare* 
entsteht  durch  Oxydation  des  Matricariacamphers  (1-Campher),  sie  gleicht 
in  jeder  Beziehung  der  d-Camphersäure. 


^  Die  VertheiluDg  zwischen  d-  und  1-Modification  in  den  schematischen  Formeln 
ist  natürlich  willkürlich. 

*  Laukent,  Ann.  22,  135  (1887).  —  Gerhardt  u.  Lies-Bodart,  Ann.  72,  293 
(1849).  —  MoiTESSiER,  Ann.  120,  252  (1861).  —  Hlasiwetz  u.  Grabowskt,  Ann.  145, 
205  (1868).  —  V.  Meyer,  Ber.  3,  117  (1870),  —  Wrbdbh,  Ann.  163,  823  (1872).  - 
Kachler,  Ann.  191,  148  (1878).  —  Moktgolfier,  Ann.  eh.  [5]  14,  5  (1878).  —  Maissex. 
Gazz.  chim.  10,  280  (1880).  —  Schroedee,  Ber.  13,  1072  (1880).  —  Ballo,  Ber.  14. 
385  (1881).  —  Kahonhikow,  J.  pr.  [2]  31,  349  (1885).  —  Bbbthblot,  Bull.  [2]  45,  70 
(1886).  —  Haller,  Compt  rend.  104,  68  (1887).  —  Gal  u.  Werner,  Bull.  [2]  47.  163 
(1887).  —  Hartmann,  Ber.  21,  221  (1888).  —  Mankino  u.  Edwards,  Am.  ehem.  joan. 
10,  233  (1888).  —  LouQuiNiNE,  Compt.  rend.  107,  624  (1889).  —  Ostwau»,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  3,  404  (1889).  —  JimoFLEiscH,  Compt  rend.  110,  791  (1890).  — 
Brühl,  Ber.  24,  8409  (1891).  —  Friedbl,  Compt  rend.  113,  825  (1891).  —  GLAnsioy^. 
Journ.  See.  69,  590  (1891).  —  Brühl  u.  Bracnschweio,  Ber.  25,  1802  (1892).  — 
OsANN,  Ber.  25,  1808  (1892).  —  Notes,  Am.  chem.  journ.  16,  501  (1894).  —  O.  Aschak, 
1.  c.  —  Erafft  u.  Weinlandt,  Ber.  29,  2241  (1896).  —  Vakino  n.  Thiele^  Ber.  29, 
1728  (1896).  —  Walden,  Ber.  29,  1700  (1896)  —  ^ard,  Compt  rend.  130,  570  (19tH>l 

•  Gerhard  u.  Chiozza,  Ann.  87,  294  (1852).  —  Ahschütz,  Ber.  10, 1884  (18771.  — 
Marsh,  Chem.  News  60,  307  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24,  8736  (1891).  —  Oddo  und 
Manüelli,  C%em.  Centralbl.  18971,  40.  —   Aüwers,  Ber.  31,  2112  (1898). 

^  Chautard,  Jb.  1863,  556.  —  LoüOünmfE,  Compt  rend.  107,  624  (1888).  - 
JuKGPLErscH,  Compt.  rend.  110,  791  (1890).  —  Aschan,  L  c 
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Die  r-Camphersaure  *  wird  durch  VermiBchen  der  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  l-Camphersäure  bereitet,  wobei  keine  Erwärmung  eintritt 
Sie  ist  schwerer  lösHch  als  die  activen  Componenten  und  schmilzt  bei  208^. 

Die  l-Isoeamphersäure '  erhält  man  durch  Erhitzen  von  d-Campher- 
säure  mit  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  während  8 — 10  Stunden  im  Bohr 
auf  180*^.  Zur  Trennung  von  unveränderter  d-Camphersäure  wird  mit 
Acetylchlorid  behandelt,  wobei  nur  letztere  in  ihr  Anhydrid  übergeht 
Die  ümlagerung  erfolgt  in  einem  Betrage  von  ca.  50  7o«  I^i®  1- Iso- 
camphersäure schmilzt  bei  171^,  [(^]d»--48^  in  Alkohol. 

Die  d-lsocampherB&ure  ^  enteteht  auf  analogem  Wege  aus  1-Campher- 
säure  und  besitzt  die  gleichen  Eigenschaften  bei  entgegengesetztem 
Drehungsvennögen. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Theile  d-  und  1-Isocamphersäure  wird  die 
r-IsocamphersSure '  bereitet,  welche  bei  191^  schmilzt  und  von  allen 
Camphersäuren  am  schwersten  im  Wasser  löslich  ist  Sie  bildet  sich 
auch   durch  Erhitzen   der  r-Üamphersäure   mit  Eisessig  und  Salzsäure. 

Da  die  Isocamphersäuren  keine  Anhydride  bilden,  so  sind  ihre  beiden 
Carboxylgruppen  im  Sinne  der  oben  gegebenen  Formulirung  in  der 
tranS'Stellung  angeordnet  zu  denken. 

Besonders  eingehend  ist  die  gewöhnliche  Camphersäure  untersucht 
worden,  da  sie  leicht  zugänglich  ist 

Verhalten  der  Camphersäure  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calci  um  8  alz  es.    Bei  dieser  Reaction  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CioHj404Ca  -  C,Hi40  +  CaCO, 
Oamphersanres  Oalcium     Phoron 

ein  ungesättigtes  Keton,  welches  infolge  seiner  Isomerie  mit  dem  gewöhnlichen  Phoron 
(Bd.I,  S.530)  den  Namen  Campherphoron*  führt   Dieses  Keton  steht  aber  nicht  mehr 
in  einfachen  Beziehungen  zur  Camphersfiure,  sondern  bildet  sich  unter  Aufrichtung 
der  Isopropylen-Brücke.    Der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  interpretiren : 
H,G |C(CH,).COOH  H,G CCH, 


H,d 


CH,— C— CH,  sollte  geben 

>- 

CHCOOH 


^  Chadtabix,  Ann.  127,  121  (1868).  —  Junqfleibch,  Bull.  [2]  19,  580  (1878).  — 
Hallkr,  Compt  rend.  104,  68;  106,  66  (1887).  —  LouomKiirE,  Compt  rend.  107, 
624  (1888).  —  O.  AscHAN,  1.  c.  —  Debierne,  Compt.  rend.  128,  1112  (1899). 

'  Wbeden,  Ann.  163,  828  (1872).  —  Kachleb,  Ann.  191,  146  (1878).  —  Fbiedel, 
Compt  rend.  108,  978  (1889).  —  Marsh,  Chem.  News  60,  307  (1889).  —  Jungfleisch, 
Compt  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschan,  1.  c.  Her.  27,  2001  (1894).  ^  Mahla 
u.  TisMAKK,  Ber.  28,  2153  (1895).  —  Aüwers  u.  Schleicher,  Ann.  309,  843  (1900). 

'  JuKOFLEiscH,  Gompt  reud.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschan,  1.  c.  —  Walden,  1.  c. 

^  Gerhardt  u.  Lies-Bodart,  Ann.  72,  293  (1849).  —  Fittio,  Ann.  112,  311  (1859). 
^  V.  Meter,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Sevmlbr,  Ber.  25,  8520  (1892).  —  Kobnios  u. 
Efpens,  Ber.  26,  260  (1892);  26,  810  (1898).  —  Bredt  u.  v.  Rosbnbebo,  Ann.  289, 
1  (1896).  —  Kbbp,  Ann.  290,  144  (1896).  —  HarriBs  n.  Matfus,  Ber.  32,  1348 
(1899).  —  BouvBAüLT,  Bull.  [8]  23,  160  (1900). 
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Camphefrphoron;  Dihi^droeaimphersäure. 


H,G 


liefert  statt  dessen 
^ 


HfG 


CHCH, 


0(OH,)b 
Gampherphoron 

Die  Gonstitatioii  des  Gampheiphorons  ist  durch  Abbau,  Reactionen  und  Synthese 
genau  bewiesen  worden.  Bei  der  Oxydation  erhalt  man  Essigdlnre,  AmeisensSore 
und  Methylglutarsftnre  (Kosmos  u.  Efpevs).  Durch  Gondensation  von  o-Methjl- 
cyclopentanon  mit  Aceton  Ifisst  sich  die  Synthese  bewerkstelligen  (BouvEAirLT): 


H.G 


H.d 


GH.  GH, 


GO   +  GO/ 


GH, 
GH, 


GH]  •  GH  •  Gfi^ 


GH, 


0(CH^ 


Die  a-j^Stellung  der  doppelten  Bindung  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  eines 

GH,  «GH-GH, 

Hydroxylamlnadditionsproduktes  ^GO  ,  welches  bei  der 

CH,-dH— G(NH .  OH)(GH,)| 
Oxydation  einen  wahren  Nitrosokörper  G^HisO'NO  liefert    Das  Gampherphoron 
ist  demnach  ein  niederes  Kemhomologes  des  Pnlegons  (vgl.  S.  918  ff.). 

Verhalten  der  Gamphersäure  bei  der  Kalischmelze.^  Wird  die 
Gamphersäure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  bilden  sich  eine  Reihe  mit  Wasser- 
dampf flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  S&uren.  Unter  den  letzteren  wurde  neben 
Isopropylbemsteins&ure  eine  Säure  GioHtsO«,  die  sogenannte  Dlhydroesmpheniure 
aufgefunden.  Diese  ist  aber  eine  inactive  aliphatische  SAnre,  unter  Bingsprengung 
der  Gamphersäure  durch  Aufrichtung  der  Isopropylengrnppe  entstanden: 


HjGr 


H,d 


G(CH,).COOH 


H,G 


GH,— C-GH, 


GH.GOOH 


Gamphersäure 


H,Gl 


-GH(GH,).COOH 


GHjGH.GH, 


CHGOOH 


Dihydrocamphersäure 


Ihre  Gonstitution  wurde  dadurch  aufgeklärt,  dass  sie  auch  bei  der  Oxydation  des 
Benzalmenthons  (S.  896)  beobachtet  wurde: 


GH.  GH.! 
H,(>^^  C=  GH .  G,Ha 

HjcIJgo 

CHGH(CHJb 
Benzalmenthon 


GH- GH, 
H^G-^'^^GOOH 


H.cL^( 
GH. 


COOH 

CH(GH,), 
Dihydrocamphersäure 


^  Mahla  u.  Tiemann,   Ber.  28,  2151  (1895).    —   Gbosslst  u.  Perkih,  Joum. 
Soc.  73,  1  (1898).  —  Martine,  Gompt  rend.  134,  1439  (1902). 


Camphansäure  u.  Camphononsäure. 
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Directer  Abbau  der  Camphersäure.  Auf  die  Oxydation  der 
Camphersäure  mit  Permangacat  und  die  daraus  für  die  Constitution 
dieser  Säure  sich  ergebenden  Schlüsse  ist  schon  S.  1010  hingewiesen 
worden. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure    erhält  man   Camphoronsäure 

(CH3),:C-C00H 
CgHj.Og,  eine  Dinitrocapronsäure  |  und  andere  Produkte^, 

CH3.C1NO,), 

mit   Chromsäure   ebenfalls  Camphoronsäure   und  femer  Trimethylbem- 
steinsäure. 

Als  erstes  Produkt  der  Oxydation  ist  die  Camphansäure '  zu  be- 
trachten, welche  aus  Camphersäure  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
Wasser  bereitet  wird.  Sie  ist  eine  Lactonsäure,  und  ihre  Constitution 
geht  daraus  hervor,  dass  sie  sich  aus  dem  Bromeamphers&areanhydrid  '*^ 
beim  Kochen  mit  Wasser  bildet: 

B^a C(CH,).  COOK  H,C, C(CH,).  CO 


H,d 


CHg  •  C  ■  GHg 


CHCOOH 
Camphersäure 


H,d 


CHsCCH; 


H,G 


H,C 


CBr-CO 


Bromcamphersftoreanhydrid 
C(CH3).C0 


CHs-CCHj  /O    . 


COOH 


Camphan  säure 

Ihre  Veränderungen  durch  Destillation  u.  s.  w.  werden  später  Behand- 
lung finden  (S.  1021  u.  1022). 

Das  primäre  Oxydationsprodukt  der  Camphansäure  ist  die  Cam- 
phononsfture^: 


MgG 


0(CH3).C0 


H,G 


C— COOH 


H,d 


C(CH8)-C00H 


GHg  •  C  •  C^^ 


CO 


Camphansänre 


CamphonoDsäure 


1  Kachleb,  Ann.  159,  802  (1871);  191,  143  (1878).  —  EosNias,  Ber.  26,  2887 
(1893).  —  BsEDT,  Ber.  27,  2092  (1894).  —  Mahla  o.  Tiemank,  Ber.  28,  2151  (1895). 

«  Kachleb,  Ann.  162,  264  (1872).  —  Wbeden,  Ann.  163,  883  (1872).  —  Fima, 
Ann.  172,  151  (1878).  —  Roseb,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Fittio  u.  Wobimqeb,  Ann. 
227,  1  (1885).  —  Bbbdt,  Ber.  26,  3048  (1893).  —  Abchan,  Ber.  27,  3506  (1894). 
Ann.  290,  187  (1896). 

>  Reyhbb,  Inaug.-Diss,  Leipzig  1891.  —  Bbedt,  Ber.  27,  2097  (1894). 

*  Lapwobth  u.  Lenton,  Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 

*  Lapwobth  u.  Cbafmann,  Journ.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapwobth  u.  Lenton, 
Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 
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Camphoronsäure  u.   Camphoransäure. 


Mit  stärkeren  Mitteln  —  Salpetersäure  oder  Chromsäore  —  liefert 
die  Camphansäure  die  optisch-active  dreibasische  Camphorondlnre  \  die 
auch  direct  aus  Camphersäure  oder  Camphononsäure  bei  der  gleichen 
Behandlung  gewonnen  werden  kann: 


H,G C(CH,).CO 


H,G 


CHjCCH,  O 


COOH 
Camphansäure 


-CCCHJCOOH 


CHj-CCH, 


HOOO         COOH 
Campboronsäare 


Die  Wichtigkeit  der  &kenntniss  der  Structur  dieser  Verbindung  for 
die  Aufklärung  der  Campherderivate  ist  schon  mehrfach,  besonders  S.  965, 
hervorgehoben  worden.  Dort  findet  sich  auch  die  Erklärung  ihrer  Con- 
stitution (Bbedt). 

Langsam  erhitzt,  schmilzt  die  Camphoronsäure  bei  185®  und  geht  unter 
Wasserverlust  in  die  Anhjdrocamphoronsäure  C^H^tOs  über.  Beim  Bromireo 
des  Chlorides  der  letzteren  erhält  man  zwei  isomere  Bromanhydrocamphoron- 
sfturechloride,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  Oxjcamphoronsäure 
bezw.  ein  Lacton  einer  Ozycamphoronsäure  zerfallen. 

Letzteres  ist  unter  dem  Namen  Caraphoransfture  bekannt  Seine  Constitution 
wird  durch  das  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  Kali  aufgeklärt,  wobei  Spaltung  in 
Trimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure  erfolgt': 


H,q C(CH.).COOH 


HG 


HOOÖ 


CHg  •  C  •  CUg 


COOH 


C(CH,).COOH 


CHg  •  C  •  CH3 

\)-C0 


Camphoronsäure 


HOOO 

Camph  oransäure 

COOH      CH(CH,).COOH 

+  CH3  •  C  •  CH3 

COOH      COOH 

Trimethylbemsteinsäure 

Die  Synthese  der  inaktiven  Camphoronsäure'  wurde  auf  folgendem 
Wege  ausgeführt  Acetessigester  und  a-Bromisobuttersäureester  werden  bei  Gegenwart 
von  Zink  (vgl.  S.  757)  zu  ^-Oxy-aa/9-trimethylglutarsäureester  condensirt;  in  diesem 


^  MoNTOOLFiER,  Ann.  eh.  [5]  14,  85  (1878).  —  Kachlbb,  Ber.  13,  487  (1880).  <- 
TlUBEB,  Inaug.-Diss.,  Breslau  1882.  —  Bredt,  Ber,  18,  2989  (1885).  Ann.  292,  55 
(1896);  299,  131  (1897).  —  Kachleb  u.  Spitzer,  Monatsh.  8,  173  (1885).  —  Bodteault, 
Bull.  [3J  7,  534  (1892).  —  Kobnios,  Ber.  28,  2337  (1893).  —  Hess,  Ber.  28,  2687 
(1895).  —  TiEMANN,  Ber.  28,  1089  (1895).  —  Hjelt,  Ber.  29,  1867  (1896).  —  Aschax, 
Ann.  302,  51  (1898). 

*  Bbeüt,  Ann.  299,  150  (1898). 

"  PERKiNJr.  u.  Thorpe,  Joum.  Soc.  71,  1169  (1897.  —  Vgl.  auch  Scbbtvcr, 
Joum.  Soc.  73,  68  (1898). 


Gampholid;  Camphersäureimdd.  1019 


wird  mittelst  Phosphorpentachlorid  die  ^-Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  und  darauf 
mittelst  Cyankalium  gegen  Cyan  ausgetauscht;  der  ^-Cyan-aa^-trimethylglutar- 
säureester  endlich  wird  zur  Camphoronsäure  yerseift: 

(CH,), .  CBr .  CO .  OCjHj  (CH,)jC  •  CO  •  OC^H^ 

+  -^1  — ^ 

CH,.C0.CH,.C0.0C,H5  CH,.0(0H).CH,.C0.0C,H5 

(CH^C .  CO .  OC A        (CH,),C  ■  CO  •  OCA         (CH,)|C  •  COOH 
0H,.CC1.CH,.C0.0C,H5  ^  CH,C(CN).CH,.CO.OC,H.    CHs-CCHaCOCH 

COOH 

Derivate  und  TTmwandlungsprodukte  der  Camphersäure. 
Die  Gamphersänre  besitzt  zwei  verschieden  gruppirte  Carboxyle.  Dem- 
entsprechend existiren  zwei  Beihen  von  solchen  Derivaten  ^  bei  denen 
die  eine  Carboxylgruppe  andere  Umformungen  erfahren  hat  als  die 
zweite. 

So  bildet  sie  zweierlei  saure  Ester ,  die  sogenannten  Ortho-  oder  a-  und  die 
Allo-  oder  ^-Camphersäure-Monoester^ 

Ueber  das  Camphersäure-Anhydrid  s.  S.  1014.  —  Das  durch  Einwirkung 
von   Phosphorpentachlorid  auf  Camphersäureanhydrid   gewonnene   D i chlor id'   ist 

wahrscheinlich  unsymmetrisch  C8Hi4<^    ]>Ü  (vgl.  S.  583 — 584:  Phtalylchlorid). 

X50 

Das  Camphersäureanhydrid  wird  mit  Natriumamalgam  zu  Gampholid',  einem 

Analogen  des  Phtalids  (S.  699  fiP.),  reducirt: 

.CO  .CH, 

CsH,/  >0  ^         CeH,/  >0. 

\C0  X)0 

Durch  Umlagerung  des  Isonitrosocamphers  (S.  1004)  entsteht  im  Sinne  der 
BBCKMANN'scben  Reaction  das  CamphersSareTmld^: 

/C^NOH  /CO 

Neuerdings  haben  die  Campheramidsäuren  Bedeutung  erlangt  wegen 
ihres   eigenthümlichen   Verhaltens   beim   Abbau,   an   welches   sich  eine 


*  LoiR,  Ann.  eh.  [3]  38,  483  (1853).  -  Beühl,  Ber.  28,  1913  (1895).  —  Brühl 
u.  Bbaunschweio,  Ber.  25,  1806  (1892);  26,  284  (1893).  —  Osank,  Ber.  26,  1808 
(1892).  —  Fribdel,  Ber.  26  Ref.,  107  (1892).  —  Haller,  Ber.  25  Ref.,  665  (1892). 

—  Walker,  Ber.  28,  600  (1893).  —  Wbgscheider,  Monatsh.  23,  360  (1902). 

*  MoiTESsnsR,  Ann.  120,  252  (1861).  —  Friedel,  Bull.  [2]  60,  182  (1888).  — 
Marsh,  Chem.  News  80,  307  (1889).  —  Winzer,  Ann.  257,  299  (1890> 

*  Haller,  Bull.  [3]  15,  7,  984  (1896).  —  Förster,  Joum.  Soc.  89,  36  (1896). 

—  Baeter  u.  Villioer,  Ber.  82,  3630  (1899). 

^  Ballo,  Ann.  107,  321  (1879).  —  Wallach  u.  Kamemski,  Ann.  214,  242  (1882). 

—  Haller  u.  Arth,  Compt  rend.  105,  280  (1887).  —  Güarsschi,  Bull.  [2]  49,  299 
(1888).  -—  Winzer,  Ann.  257,  307  (1890).  —  Claisbn  u.  Manasse,  Ann.  274,  81 
(1893).  —  Notes,  Am.  chem.  Joum.  18,  502  (1894).  —  Hoogeweref  u.  van  Dorf, 
Bec.  tray.  chim.  12,  12  (1893);  14,  252  (1895).  —  Tafel  u.  Eckstein,  Ber.  34 
3274  (1901). 
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Campheramidsäuren  und  Camphernitrilsäuren, 


weitgehende  Discnssion  geknüpft  hat  (Noyes,  Walker,  Lapwobth,  Blai^c, 
Blaise,  Tiemank,  Brebt.)  Heute  lassen  sich  diese  Verhältnisse  an  der 
Hand  der  BBEDx'schen  Camphersäureformel  unter  Berücksichtigung  der 
pinakonähnlichen  Umlagerung  (ygl.  S.  967}  ohne  Schwierigkeit  erkläreo. 
Von  der  Camphersäure  leiten  sich  zwei  Campheramidsäuren  bezv. 
daraus  durch  Wasserentziehung  zwei  Camphernitrllsäureu^  ab,  die  den 
Formeln  entsprechen: 

GH,  CH, 


I     H,G 


<3.G00H 


n   H,G CCONH, 


CHg  •  C  •  CHg 


H,0 CHOONH, 


a-Campheramidsäare 
CH, 
H,G CCOOH 


H,d 


[,.C. 


CH,  •  C  *  GH, 


H,Cl 


,  ■  G  *  GHf 
-GH.  Gl 


— GHCOOH 
|9-Gampheramid6aure 

GH, 

H,G CGN 


a-CampherDitrilsäure 


H,d 


GH,.C.GH, 
^CH. 


GOOH 

j^-Gamphemitrilsftore 


Die  or-CampheramidsSare ''*  wird  durch  Erwärmen  von  Isonitrosocampher  mit 
Salzsäure  erhalten  (Schmelzp.  174 — 176^).  Die  ^CampheramldsSare'  entsteht  durch 
einstündiges  Erhitzen  des  Camphersäureimids  mit  lO^o^ger  Natronlange  (Schmelx- 
punkt*182— 183«). 

Die  Bildung  der  or-Gampheramidsäure  aus  Isonitrosocampher  iSsst  darauf 
schliessen,  dass  ihr  die  Constitution  der  Formel  I  zukommt;  dann  bleibt  für  die 
^-Gampheramidsäure  nur  Formel  II  übrig.  Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  des  Ab- 
baus dieser  beiden  Säuren  im  Einklang. 

Mit  Brom  und  Alkali  liefern  die  Campheramidsäuren  nach  der 
HoFMANN'schen  ßeaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  871)  zwei  isomere  Aminomono- 
carbonsäuren^,  welche  mit  salpetriger  Säure  zum  Theil  zu  Oxys&aren, 
zum  Theil  zu  ungesättigten  Säuren  zersetzt  werden  (ygL  S.  790): 

H,G G(GHJ .  GOOH 


H,G| aCH.) .  GOOH 


H,Ö 


GHg  •  C  •  GHg 
GH. 


GONH, 
a-Gampheramidsäure 


h,gI 


GHg  •  G  *  GHg 
GH. 


NH, 


Aminodihydrolauronolsfiure 


^  HooQEWERFF  u.  VAN  DofiP,  Rec.  trav.  chim.  14,  252  (1895).  —  Halles  a. 
MiNGuiN,  Compt.  rend.  123,  216  (1896).  —  Oddo  u.  Leomakdi,  €Uzz.  chim.  261,  4<»9 
(1896).  —  TiBHANK,  Lemme  u.  Kebschbauh,  Ber.  88,  2958  (1900). 

'  AuwEBS  u.  Sohkell,  Ber.  26,  1522  (1898).  —  Glaiben  u.  Manassk,  Ann.  274, 
80  (1898). 

•  Notes,  Ber.  27,  917  (1894).  —  Hooqewbbfp  u.  vah  Dobp,  Rec  tray.  chim. 
14,  258  (1895). 

^  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  16,  307,  502  (1894). 


Lau/ronolsäuren. 


1021 


H,Q 


H,d 


■C(CH,).COOH 


GHg  *  C  *  CM) 
CH. 


OH 


OzydihydrolauronolBaare 


H,q C(CH,)  ■  COOH 


CH, 


HC 


CCH, 

4 


^r-LanronolBftare 


H*Q 


H,d 


-C(CH,)CO.NH, 


CH^-CCH, 
CH. 


H,G C(CH^.NH, 


COOH 

ß-  Campheramidsftare 


H,d 


.0«' 


CHjC-CH, 


CHCOOH 


H,G C(CH,).OH 


HjCi 


Aminodihydrocampholytsäure 
HG===C.CH3 


CH^  •  C  •  CHj 
CH. 


COOH 


H,d 


[,.c. 


CHg'C'CHj 


CHCOOH 


Oxydihjdrocampholjtsftore 


o-Campholytsäure 


Aus  der  a-Campheramidsäare  entsteht  so  eine  Verbindung,  welche  /-Lanronol- 
sMare^  genannt  worde.  Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  Allocampholytsäure, 
die  durch  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  Allocamphersäuremonoäthyl- 
esters  sich  bereiten  lässt'.  Sie  ist  structurverschieden  von  der  LanronolsSurOy 
welche  durch  Destillation  der  Camphansfturen  ebenCampholaeton'  und  Laurolen, 
einem  Kohlenwasserstoff  CgHi«  (s.  S.  1022),  gewonnen  wird.  Die  Bildung  der  Lau- 
ronolsäure  aus  Camphansfture  erklärt  sich  folgendermassen: 


H,G 


-C(CHe).CO 
•CCH,  0 


HG 


CHj  •  C  •  GH) 


H,d 


c-coc 


COOH 


Hd 


-C(CHs).GOOH      H,G 


3  *  G  *  GH, 
GH, 


und 


H,d 


-G(CHJ.CO 


8  •  C .  GHj 

-CH 


0 


Camphansäure  Lauronolsäure  Gampholacton 

Die  Lauronolsäure  und  die'  /-Lauronolsäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  das  schön  krystallisirende  Gampholacton  (Schmelzpunkt  50^  um.  Der 
Name  /-Lauronolsäure  wurde  gewählt,  um  anzudeuten,  dass  die  so  bezeichnete  Säure 
in  einem  anderen  Verhältniss  zur  Lauronolsäure  wie  die  nachher  beschriebene 
a-Campholytsäure  zur  /^-Campholytsäure  steht. 

Beide  Lauronobäuren  liefern  mit  verdünnter  Salpetersäure  Kitroeampho- 
laet01l^*^  Mit  Permanganat  geht  die  /-Lauronolsäure  in  /-Dioxyd ihydrolanronol- 
sSare,  Lftnrenon'  und  CamphoronsSare^  über.    Die  Lauronolsäure  liefert  bei  der 


^  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  18,  685  (1896).    —   Tibmann  u.  Tigges,  Ber.  33, 
2944  (1900). 

. '  Walkba  u.  Henderson,  Joum.  Soc.  87,  341  (1895);  80,  748  (1896). 

'  FiTTio  u.  WoRiNOER,  Ann.  227,  6  (1885).  ~-  Ascham,   Ber.  27,  8504  (1894). 
—  TiEMANN  u.  TiGOES,  Ber.  33,  2944  (1900). 

^  Bbtbeb,  Diss.   Leipzig  1891.  —  Scbbtveb,  Joum.  Soc.  73,  559  (1898).  — 
CoLLiKSOK  u.  Perkin,  Procccd.  of  the  cheip.  Soc.  Nr.  198  (1898). 

^  Tiemann  u.  Tigges,  Ber.  33,  2944  (1900). 

^  Bredt,  Houben  u.  Lbty,  Ber.  36,  1286  (1902). 
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LauroUn. 


gleichen  BehandluDg  zwar  Laorenon,  aber  keine  Camphoronafture;  dieser  Umstand 
erklärt  sich,  wenn  man  ihre  Conetitation  in  der  oben  angegebenen  Weise  Ton  der- 
jenigen der  ^^-Lauronolsfture  unterscheidet.  Die  Bildung  des  Laurenons  ans  /-Laa- 
ronolsäure  kann  man  bei  Annahme  der  ^-Diozjdihydroiauronolsänre  als  Zwischen- 
produkt folgendennassen  interpretiren: 


H,C 


HO 


CH 


-0(CH,).COOH 
s-C-CH, 
CH 


H,G 


HO 


C(CH,).COOH 


HO 


CHg  •  C  •  CHj 

-Jn 

OH 


Od 


=C.CH, 

I 

CHj*C«CHj 
— -CH, 


/-Lauronolsanre 


OH 
if'  Dioxjdihydrolauronolsäure 

H,Ci ^C(CH,).COOH 


Laurenon 


HOOd 


0^  •  C  •  CHf 


JOOH 


Camphoronsäure 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  der  Camphansaure  entsteht,  wie  oben 
erwähnt,  ein  Kohlenwasserstoff  CgHi«,  das  Laurolen^  vom  Siedepunkt  122 — 125^ 
Derselbe  kann  auf  verschiedenen  Wegen  durch  Beduction  in  1.1-DimethyI- 
cyclohezan: 

CHjv       /CH« — CHjv 

NCH, 


CH, 


CH|-CH,' 


übergef&hrt  werden.  Möglicherweise  enthält  daher  das  Laurolen  den  Sechsring. 
Diese  Beobachtung  besitzt  indessen  nichts  Auffälliges,  da  die  Neigung  des  Ffinfrings, 
in  den  Sechsring  überzugehen,  in  der  Campherreihe,  wie  S.  1027  ff.  eingehend  discntirt 
werden  wird,  ziemlich  gross  ist 

Aus  der  /9-Campheramidsäure  wird  auf  dem  S.  1020 — 1021  angegebenem  Wege 
die  a-CampholytsSure *  erhalten;  sie  ist  identisch  mit  der  sogenannten  eis- tr ans- 
Campholytsäure,  welche  durch  Elektrolyse  aus  dem  Kaliumsalze  des  Ortho- 
Camphersäuremonoäthylesters  erzeugt  wird.  Sie  stellt  ein  Oel  dar,  siedet  bei  126* 
bis  128^  unter  8mm  Druck,  bei  285^  bis  237^  unter  gew.  Druck  und  ist  linksdrehend. 

Die  Constitution  der  a-Camphoiytsäure  geht  aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  hervor,  bei  welcher  sie  zum  grossen  Theil  zu  Dimethyltri- 
carballylsäure  aufgespalten  wird.  [Kleine  Mengen  von  Dimethy Iglutarsfture  rühren 
von   einer   theilweisen  Umlagerung  in  ^-Campholytsäure  bei  der  Einwirkung  der 

Säure  her]: 


^  AsoHAK,  Ann.  290,  186  (1896).  -^  Walkbr  u.  Hekdebson,  Jonrn.  Soc  89, 
750  (1896).  —  TiEMAKN,  Ber.  33,  2949  (1900).  —  Zelinskt  u.  Lbpsscbkin,  Ann.  319. 
311  (1901). 

*  Walker,  Ber.  26  Bef.,  589  (1898).  —  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  16,  502 
(1894).  —  Tiemanm  u.  Kerschbaüm,  Ber.  33,  2986  (1900).  —  Walker  u.  Cosxack, 
Joum.  Soc.  77,  374  (1900).  —  Notes  u.  Pilltps,  Am.  Chcm.  Joum.  24,  285  (1900). 
—  Forster,  Chem.  Centralbl.  19011,  221. 
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HG 


H,d 


==C.CH, 
GHf  •  G  *  CH3 
CH. 


HO.G 


CO,H 
a-Campholjtsäare 


H,d 


CH 


CO,H 
CH. 


CO,H 


DimethyltricarballylBäure 

Die  a-Campholytdäure  wandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Säaren  glatt  in 
in  die  ^CampholytsUnre ^  (IsolauronoU&ure,  camphotetische  Säure,  cis- 
campholytische  Säure)  um.  Aus  dem  leichten  Uebergang  schloss  man  zuerst, 
dass  diese  beiden  Säuren  im  Verhältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander 
ständen,  bis  sich  später  herausstellte,  dass  sie  durch  ein  ganz  verschiedenes  Kohlen- 
Bto£&kelett  unterschieden  sind  (Blano).  Die  Umwandlung  der  a-  in  die  ^Campholjt- 
sfiure  erklärt  sich  jetzt  im  Sinne  der  Pinakonumlagerung  (vgl.  S.  967)  folgender- 
massen: 


HC 


H,d 


=C.CH, 
CHg  •  C  •  CH] 

CH. 


C-OHCH, 


—>■ 


COOH 


H,G C(CH3). 


COOH 


CH, 


COOH 


a-Campholytsänre  (Zwischenprodukt)  j^-Campholytsäure 

Die  /^Campholytsäure  bezw.  ihre  Abkömmlinge  treten  immer  dann  als  Abbau- 
produkte der  Derivate  des  Camphers  oder  der  Camphersäure  auf,  wenn  mit  starken 
Säuren  oder  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  worden  ist. 

So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure  die 
Sulfocamphylsäure*  (vgl.  S.  965),  welche  durch  Erwärmen  mit  überhitztem 
Wasserdampf  die  /^Campholytsäure  abspaltet: 


C$Hi, 


yCOOH 


^SO, 


H 


C«H«.COOH. 


^8"l« 


Weiter  wird  die  ^-Campholytsäure  bei  Behandlung  von  Camphersäure- 
anhydrid in  Chloroform  mit  Aluminiumchlorid  erhalten.  Sie  krystallisirt,  schmilzt 
bei  134^  und  ist  optisch  inactiv  im  Gegensatz  zur  a-Säure;  dies  erklärt  sich  daraus, 
dass  beim  Uebezgang  der  a-  in  die  ^Säure  die  Asymmetrie  eines  Kohlenstoff- 
atoms aufgehoben  wird. 

Ihre  Constitution  ist  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  klargelegt.  Sie 
bildet  dabei  Dimethylhexanonsäure  und  a  a-Dimethylglutarsäure  (unter 
keinen  Umständen  aber  eine  Tricarballylsäure): 


H,G 


H,d 


<XCH,), 


i. 


H,G C(CH,), 


CHg 


CCOOH 


/9-Campholytsäure 


H,(> 


CO. 


ca 


-     >- 


COOH 


Dimethylhexanonsäure 


H,Cr C(CH,), 


COOH 


H,d 'COOH 


a  a-Dimethylglutarsäure 


*  Walkeb,  Joum.  Soc.  63,  504  (1898).  —  Eobnios  u.  Hoerlih,  Ber.  26,  814 
(1893).  —  Notes,  Ber.  28,  548  (1895).  —  Blanc,  Bull.  [3]  15,  1191  (1896);  25,  80 
(1901).  Ann.  eh.  [7]  18,  181  (1899).  —  Tiemawn  u.  Kebschbaum,  Ber.  33,  2943 
(1900).  —  Walkeb  u.  Cobmace,  Joum.  Soc.  77,  374  (1900).  —  Bbbdt,  Ann.  314, 
369  (1901).  —  Zblinsky  u.  Lbpescbkin,  Ann.  319,  306  (1901).  —  Lbeb  u.  Pebein  jr., 
Joum.  Soc.  79,  343  (1901). 

'  KoEHios  u.  HoEBLDf,  Bcr.  26,  811,  2044  (1898).  —  PBBKni  jr.,  Joum.  Soc. 
73,  196  (1898);  75,  175  (1899). 
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Isolauronsäure  u,  IHhydroisoUmronsäure. 


Bei  dieser  Oxydation  bildet  sich  noch  die  sogenannte  iBolanronsSiire  \  welche 
aber  ein  secondfires  Produkt  ist  Sie  enthält  einen  Sechsring  und  leitet  nch  von 
der  Diketonsäure.  ab,  welche  bei  der  Oxydation  der  ^-GampholTtsäure  san2chgt 
auftreten  sollte: 


H,G 


H,d 


C(CH.), 

i 


H,C 


CH, 


COjH 


HjC 


GOCH, 
-CO.CO,H 


H,G 


-C(CH.),-. 


I^-Oampholytsäure 


Diketonsäure 


Bfi C  (COjHfJ  CH 


CO 


Isolauronsäore 


Die  durch  Reduction  der  Isolauronsäure  entstehende  Dthydrolsolauronsäare 

GH,-GCGH,),-GO,H 
wird    zu    aa-Dimethyladipinsäure   |  oxydirt 

GH,— GH,-CO,H 

Die  ^-Gampholytsäure  wird  durch  successiye  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 
und  Barytwasser  zum  Theil  in  eine  a-Oxydihydrocampholytsäare  über- 
geführt, welche  nach  Art  der  a-Oxysäuren  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure 
unter  Kohlensäureverlust  ein  Eeton,  das  2.3.3-Triiiiethyleyelopeiitanon*,  liefert: 


H,G 


H,d 


-G(GH,). 
CGHs 

i. 


H.Cr 


GOOH 


-G(CH,). 

GH.  GH. 
I   .GOOH 

M)H 


HjCr 


H,a 


üH- 


Jo 


CH. 


Letzteres  wurde   auch  synthetisch  durch  Destillation   des  Galciomsalzes  der  aßß- 
Trimethyladipinsäure  COOH.GH(GHa).C(CH.)i.GH..CH,.GOOH  gewonnen- 

Beim  Erhitzen  auf  340®  verliert  die /9-Gampholytsäure  Eohlendioxyd  und  liefert 
einen  Kohlenwasserstoff  GgHi«  vom  Siedepunkt  108 «2®  —  das  Isolaurolen*,  dessen 
Constitution  wahrscheinlich  der  Formel: 


H,Gr 


H,a 


CCH, 


;h 


entspricht,  aber  noch  nicht  exact  klargelegt  ist 

Die  bisher  besprochenen,  zur  Cyclopentan-Beihe  gehörigen  Anfspal- 
tungsprodukte  des  Camphers  —  Gampholsäure,  Camphersäure  und  ihre 
weiteren  Um  Wandlungsprodukte  —  verdanken  ihre  Entstehung  einer 
Sprengung  des  bicyclischen  Systems  zwischen  der  Carbonylgruppe  uDd 
der  benachbarten  Methylengruppe.  Auf  der  anderen  Seite  der  Carbonyl- 
gruppe —  also  zwischen  dieser  und  dem  benachbarten  quaternären 
Eohlenstoffatom  —  erfolgt  die  Spaltung  bei  der  Behandlung  des  Caaipher- 


^  Blakc,  Gompt.  rend.  ISO,  840  (1900). 

«  NoYBS,  Ber.  33,  54  (1900).  —  Blaisb  u.  Blanc,  Bull.  [3]  27,  71  (1902). 
»  Damsky,  Ber.  20,  2959  (1887).  —  Königs  u.  Metbb,  Ber.  27,  8469  (1894).  - 
Blanc,  Ann.  eh.  [7]  18,  215  (1899).  —  Zelinskt  u.  Lsfbsohxui,  Ann.  319,  307  (1901). 
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oxims  mit  verdünnten  Säuren;  das  Oxim  verliert  hierbei  die  Elemente 
eines  Molecüls  Wasser  und  liefert  ein  ungesättigtes  Nitril,  das  a-CAm- 
pholennltrlP,  welches  sich  zur  optisch  activen  e^-Campholensänre'  ver- 
seifen lässt  Aus  der  e^-Campholensäure  kann  durch  Umlagerung  die 
optisch-inactive  /9-Caiiipholensänre  erhalten  werden: 

CH  CH 

CH3  •  C  •  CU3 


HjO^.,.^^^^     ^^^b :  NOH 

C^CH, 
Campheroxim 

CH 


CH3  •  C  •  CHs 


HC  ^^...^  'CO,H 

"^OCHg 
a- Campholensäure 


CHg'C'CHj 

HC  <:.,,,^^^^^^  CN 

ÖCH, 
a-Campholennitril 

C 


H,C 


C-CH, 

HjC^.^  CO,H 

^(CH,), 
ß-  Campholensfture 


Die  a-  und  /^-Campholensäure  sind  die  Homologen  der  eben  ge- 
schilderten a-  und  /9-Campholyt8äure. 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  ans  der  a-Campholensäure  zunächst 
a-DloxydihydrocampholeDsäure,  welche  sich  leicht  in  Pinonsäare  umlagert.  Die 
Constitution  der  Pinonsaure  und  ihre  Bildung  aus  der  a-Campholensäure  ist  bei 
der  Besprechung  des  Pinens  (S.  996)  ausführlich  erörtert  worden.  Durch  Chrom- 
saure  erhält  man  aus  der  a-Dioxydihydrocampholensäuro  die  Isoketoeamphersttiire 
und  weiter  Isoeampltoronstture '.  Die  Constitution  dieser  beiden  Säuren  und  die 
Synthese  der  letzteren  ist  ehenfalls  S.  994  klargelegt  worden;  aus  der  Structur  der 
Oxydationsprodukte  leitet  sich  die  Formel  der  a-CamphoIensäure  wie  folgt  ab: 


HjCr 


HO 


CH 


CH, 


HjCr 


CH 


CHg'C'CHg 


CHs     COOH 
flr-Campholensäure 


OH.  HO 


[,-C- 


CH, 


CHj  •  C  •  CHg 


i 


(OH).CH,  COOH 
a-Dioxydihydrocampholensäure 


*  Nabgeu,  Ber.  16,  497  (1883);  17,  805  (1884).  —  Balbiamo,  Gazz.  chim.  16, 
133  (1886).  —  H.  Goldschmidt  u.  Zürreb,  Ber.  20,  485  (1888).  —  Wallach,  Ann. 
269,  330  (1892).  —  Tibmann,  Ber.  28,  1083  (1894);  29,  3007  (1896). 

*  Kaohleb  n.  Spitzer,  Monatsh.  3,  216  (1882).  —  Goldschmidt  u.  Zübber,  Ber. 
17,  2070  (1884).  —  Zübber,  Ber.  18,  2228  (1885).  —  Wallach,  Ann.  269,  334 
(1892).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1893).  —  Tibmann,  Ber.  28,  2166  (1895). 

■  Kachler  u.  Spitzer,  Monatsh.  4,  643  (1883).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1893). 
—  Bbedt,  Ber.  26,  3055  (1893).  —  Tikmann,  Ber.  29,  2612  (1896).  —  Pebkin,  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  221. 

V.  Mbtbb  u.  Jacobsow,  org.  Chem.  II.  65     (Juli  02.) 
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Isocampherphoron. 


H,C CH — CH, 


H,C 


CHjCCH, 


COOH 


HOod  CO 

CH, 

Isoketocamphersäure 


HOOÖ 


CH —  CHj 


CH, 


•CCH, 


COOH  COOH 


Isocamphoronsfiure 


Durch  EiDWirkung  von  Säuren  wird  die  «-Campholensäure  —  in  analoger  Weise 
wie  ff-  in  ^-Campholytsfture  —  in  die  ^-CamphoiensKare  ^  umgela^rt;  das  Xitril 
dieser  Säure  kann  auch  direet  aus  Campherozim  durch  starke  Sauren  (Jodwasser- 
stoflP)  gewonnen  werden.     Diese  ümlagerung  ist  S.  968  erklärt  worden. 

Die  Constitution  der  optisch-inactiven  ^-Campholensäure  ergiebt  sich  ans  ihrem 
Verhalten  bei  der  Oxydation.  Durch  Permanganat  entsteht  zunächst  die  f^-Dloxy» 
dihydrocampholensäure',  welche  durch  Chromsäure  zu  Dimethylhexanonsinre 
—  identisch  mit  dem  Abbauprodukt  der  ^-Campholytsäure  — ,  weiter  zu  a  a-Dime- 
thylgltttarsKure  und  Dimethylbernsteinstture  oxydirt  wird: 


Ho  Cr 


C 


OH, 


HjC 


C.CH3 


->- 


C(OH> 


CH, 


H,C 


C(OH).CHj 


H,C ClCHg),  COOH        Hjd CCCH,),       COOH 


->- 


-COOH 


H^d_ 


CO-CH, 


-OCH^l 


^-Campholensäure  ^-Dioxydihydrocampholensäure      DimethylhexauoiisSure 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  der  ^- Campholensäure  zur  ^-Dioxydihydr*> 
campholensäure  entsteht  eine  ölige  Säure,  welche  leicht  Kohlensäure  verliert  und 
in  ein  Keton  C9H14O,  das  Isoeampherphoron',  J*'1.1.2'Tnniefkyieyclahexenoni^ 
(vgl.  S.  830,  Tabelle  70),  übergeht.  Man  kann  jetzt  das  Auftreten  dieses  Ketous 
fügend ermassen  erklären  (vgl.  S.  1024  Isolauronsäure): 


HoC 


2V>i 


-C(OH) 


CH, 


H,Gr 


C(OH).CHj 


H,C! C(CH3), 


COOH 


-CO 


CH, 


CO.CH3 
H.d CKCH,), 


COOH 


(9-Dioxydihydrocampholensäure       Diketonsäure  als  Zwischenprodukt 
IT,C — CO-C  •  COOH  HjCi — CO-CH 


HX 


CCH, 


C(CH,), 


ölige  Säure 


HgC 

Isocampherphoron 


C  •  CH3 . 

CCCH,), 


1  BiiHAL,  Compt.  rend.  U9,  799  (1894).  Bull.  (3)  13,  834  (1895).  —  Tiemakn.  Ber. 
28,  2166  (1895);  30,  242  (1897).  —  Bähal  u.  Blaise,  Compt.  rend.  121,  258  (18S5\. 
—  GüEEBET  u.  B6hal,  Bull.  [3]  15,  884  (1896).     Compt  rend.  122,  1493  (1896> 

^  B6HAL,  Compt.  rend.  121,  465  (1895).  —  Tiemann,  Ber.  30,  242  (1897). 

»  Tiemann,  Ber.  30,  251  (1897). 
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üebergänge  der  Camphersäure  bezw.  des  Camphers 

in  Derivate  des  Sechsrings, 
welche  nicht  dem  p-Hydrocymol  angehören. 

Es  sind  eine  Eeihe  von  Uebergängen  der  Camphersäure  in  Derivate 
des  Cyclohexans  bekannt;  dieselben  treten  aber  fast  immer  unter  der 
Einwirkung  starker  Agentien  oder  höherer  Temperatur  ein.  Es 
ist  daher  ganz  unangebracht,  aus  der  Bildung  dieser  Derivate 
Rückschlüsse  auf  die  Constitution  der  Camphersäure  oder  des 
Camphers  selbst  zu  ziehen.  Man  kann  annehmen,  dass  diese 
Erweiterung  des  Fünfrings  zum  Sechsring  durch  Eintritt  des  Kohlenstofik 
einer  Methylgruppe  in  den  Kern  erfolgt^  im  Sinne  der  Formeln^: 


H,G 


H,C 


— ^C(CHs).COOH 

(     I 
CH3  •  C  •  CI13 

^CH.COOH 


H,C 


-C(CH,).COOH 


COOH 


•  HC CH  •  CH3 


So  erklärt  sich  die  EntstehuDg  der  Kohlenwasserstofie  Tetrahydrometa- 
xylol'  und  Hexahydrometazylol'  (vgl.  S.  786),  durch  Behandlung  der  Campher- 
säure mit  JodwasserstofF. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alnminiumchlorid  auf  Camphersäureanhydrid  wird 
nehen  der  /^-Campholytsäure  (S.  1028)  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Lactone 
gewonnen:  das  ^-Campholaeton ^  Dasselbe  geht  durch  Lösen  in  Schwefelsäure 
fast  quantitativ  in  Xylylsäure,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffiiäure  in 
llexahydroxjlylsäure  über,  scheint  daher  aus  den  Lactonen  zweier  stereo- 
isomerer  Oxyhexahydroxylylsäuren  zu  bestehen: 


HgC 


H,C 


C(CH8).C00H 


CH3  •  C  •  CH3 
CH 


HjC 


COOH 


-C(0HXCH3).CH, 


Camphersäure 
H,C C(CH,).CH, 

CO 

— in — CH-ca 


H,d — CH  (COOH) .  CH .  CH3 
Zwischenprodukt  (Oxyhexahydroxjlylsäure) 

H,G CH(CH,)  -  CH, 


H,C 


^-Campholacton 


H,d CH(COOH).  CH .  CH3 


Hexahydroxylylsäure 


Aehnlich    verläuft   wohl    auch    die    Umwandlung    der    |?-Campholensäure 
(S.  1025)  in  1.3.4 -Xylylessigsäure^  beim  Erhitzen  mit  Brom  unter  Druck: 


^  Bredt,  Ber.  26,  3047  (1893). 

•  Wredbn,  Ann.  187,  171  (1877).  —  Ballo,  Ann.  197,  822  (1879). 
»  Wrbden,  l.  c.  —  Wallach,  Ber.  25,  923  (1892). 

*  Lebs  u.  PERKiNJr.,  Journ.  Soc.  79,  882  (1901). 

^  GüERBET  u.  Bi^HAL,  Compt.  roud.  122,  1498  (1896). 

65* 
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Bronicamphorensäure.     Isocampher. 


HjCr 


CH^C 


lOOH 


HC- 
HC 


CH, 


H,C 


-c(ck,i 


1 . 3.4-Xy  ly  I  essigsilure 


CCH,   'COOH 
€H 


^Campholensäure 

Zu  den  Umwandlungen  von  Campherderivaten  in  Abkömmlinge  des  Secbsrin^ 
welche  durch  schwachwirkende  Reagentien  hervorgerufen  werden,  kann  fol- 
gender Vorgang  gezählt  werden,  a  Dibromcampher  liefert  bei  der  Hydrolyse  eine 
ungesättigte  Säure,  die  BromeamphorensKure  *,  welche  sich  zu  HomoeamphoroD- 
säure  ozydiren  lässt  und  deshalb  eine  ßromtrimethylcyclohexenearbonsäure  ist.  Für 
diese  Reaction  giebt  Lapworth  folgende  Erklärung,  bei  welcher  die  vorübergebende 
Bildung  eines  Trimethylenrings  angenommen  wird: 


H,C 


C'CHg      HjC- 


C  •  CHa    XI«  Q 


oc 


OC   OH 


H,d 


Br,C 


CHg  •  C  •  CHg 


C(CH,), 


Br.C    H 


CH 


Ha 


C(CH3).C00H 


0(CH,), 


Bibromcampher 


Zwischenprodukt 


CH 


H, 


d- 


CBr— :CH 
Bromcam  phorcnsfiure 


CH, 


-C(CH8).C00H 

CXCH,). 


CH, ^OCCH,) .  COOH 


i. 


C(CH,), 


CH, 

I  I 

COOH      COOH  COOH       COOH 

Camphoronsäure  Homocamphoronsäure 

Ein  Uebergang  des  Camphers  in  die  Metacymolreihe  ist  sehr  merk- 

.C=NXO, 


/ 


CH, 


in 


würdig.  Wird  das  S.lOOl  bereits  erwähnte  Camphernitrimin  C8H,4<^ 

eisgekühlte  conc.  Schwefelsäure  eingetragen,  so  entweicht  Stickoxydul,  und  es  ent- 
steht ein  Keton  CioHj^O,  der  Isoeampher'  (Anqeli  und  Rimini).  Der  Isocampher 
lässt  sich  zu  einem  gesättigten  Keton  CjoHigO  (Dihydroisocampher)  re- 
duciren,  welches  weder  mit  Menthon  noch  mit  Carvomenthon  (vgl.  S.  899 ff.)  identisch 
ist  und  sich  andererseits  zu  Metaeymol  abbauen  lässt';  es  kann  daher  nur  der 
Hydrometacymolreihe  angehören  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel  II,  da  der 
Isocampher  zu  a-Isopropylglutarsäure  oxydirt  wird: 


HOOC 


COOH 


CgHy  •  HC         CH, 


CH, 

ff  -Isopropy  Iglutarsäure 


CHjC 
HCf^^^'^CO 

CsH^-HclJcH, 

CH, 

Isocampher 


II  CH.CH 


C3H7  •HC'^ 


.CH. 


CH, 

Dihydroisocampher 


»  Forster,  Journ.  Soc.  69,  46  (1896).  —  Lapworth,  Joum.  Soc.  76,  1134  (1899). 
—  Lapwobth  u.  Chapman,  Joum.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapworth  u.  Lbntok,  Joum. 
Soc.  81,  17  (1902). 

«  Angeu  u.  Rimini,  Ber.  29  Ref.,  1106  (1896).  —  Rimini,  Chem.  Centralbl. 
19001,  857. 

'  Spica,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  1160. 
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Diese  Verbindungen  sind  deshalb  um  so  interessanter,  weil  sie  nahe  verwandt 
Bind  mit  dem  synthetisch  gewonnenen  l-Methyl-3-Methoftthylcyclohexenon  (5)  (vgl. 
S.  825).  Ueber  den  Mechanismus  ihrer  Entstehung  kann  man  sich  noch  keine  Vor- 
stellung machen.  Auch  aus  dem  Nitrimin  des  Fenchons  bildet  sich  unter  den- 
selben Bedingungen  der  gleiche  Isocampher  (siehe  unten). 


Ein  naher  Verwandter  des  Camphers  ist  das  Fenchon^  Cj^H^gO, 
welches  Wallach  1890  entdeckte  und  sehr  bald  seiner  Constitution 
nach  aufklärte.  Diese  Verbindung  existirt  in  zwei  optisch-activen  Formen, 
als  d-Fenchon  im  Fenchelöl,  als  1-Fenchon  im  Thujaöl  neben  Thujon 
(vgl.  S.  975).  Die  aus  diesen  Oelen  gewonnenen  Fractionen  vom  Siede- 
punkt 190 — 195^  werden  durch  Behandlung  mit  Permanganat  gereinigt 
(Fenchon  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig);  durch  Ausfrieren 
wird  es  schliesslich  vollkommen  rein  erhalten.  Das  d-Fenchon  schmilzt 
bei  5— 6^  Di9^0.9465;  noiö  =  l-46306;  [a]o= +71-97«  in  137^,iger 
alkoholischer  Lösung.  Das  1-Fenchon  besitzt  bis  auf  das  Drehungsver- 
mögen ([a]i>=— 66-94«)  die  gleichen  Eigenschaften. 

Wie  der  Campher  verbindet  sich  das  Fenchon  nicht  mit  Bisulfit, 
liefert  aber  ein  bei  164 — 165«  schmelzendes  Oxim,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Fenchonnitrimin*  bildet,  woraus  mit 
Ammoniak  Fenchonimin  C^^Hj^rNH  entsteht  Brom  erzeugt  aus 
Fenchon  bei  100«  ein  Monobromfenchon^  CjoHjgOBr. 

Constitution  des  Fenehons.  Das  Fenchon  ist  ein  gesättigtes  Keton  C,oHi,0, 
welches  im  Gegensatz  zum  Campher  nicht  die  Gruppe  •  CH,  •  CO  •  enthält,  da  es  keine 
Oxymethylenverbindung  bildet  (vgl.  S.  1003).  Durch  Reduction  wird  es  in  den 
secundären  Alkohol  C,oH,gO  (S.  1085)  umgewandelt,  aus  dem  durch  Wasserab- 
spaltung mehrere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CioH,e  —  die  Fenchene  (S.  1042)  — 
gewonnen  werden.  Ein  Hauptrepräsentant  dieser  Fenchene  lässt  sich  mit  Salpeter- 
säure in  Apocamphcrsäure,  das  niedere  Homologon  C9H,404  der  Camphersäure, 
überführen,  deren  Constitution  genau  durch  Synthese  bewiesen  wurde  (vgl.  S.  1043 
bis  1044).  Da  sich  nun  keine  dem  Carbonyl  benachbarte  Methylengruppe  nach- 
weisen lässt,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  im  Fenchon  die  Gruppirung: 

H,C , CH i  CH .  CHa  CH, — CH — COOK 


CHj'C'CHg 


CHgCCIIs 


H,C CH 1  CO  CH, — CH — COOH 

Fenchon  Apocamphersäure 

vorbanden  ist.  Hiermit  stimmt  überein,  dass  Fenchon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pen toxyd  m-Cymol  liefert,  während  aus  Campher  dabei  hauptsächlich  p-Cymol 
entsteht: 


»  Wallach,  Ann  259,  324  (1890);  272,  102  (1892);  300,  294  (1898);  315,  273 
(1901).  —  RiMiNi,  Chem.  Centralbl.  19011,  1227. 

*  Anqeli  u.  RmiNi,  Gazz.  chim.  2611,  228,  502  (1896).   —  Mahla,    Ber.  34, 
3777  (1901). 

•  CzBBNY,  Ber.  33,  2287  (1900).  —  Balbiano,  Gazz.   chim.  30X1,   382  (1900). 


1080 


Oamphenan, 


H,C 


H,C 


CH~ 


-ri 


CHCHa 


CH 


HD 


CO 


oc 


CH 


Fenchon 


CH(CH^ 
m-Cymol 


Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäure^  liefert  das  Fenchon  hauptsächlich 
Isocamphoronsäure  (S.  994X  Dimethyltricarballjlsäure  und  Dimcthjl- 
malonsäure,  während  mit  Permanganat  nur  letztere  neben  Essigsäure  und  Oxal- 
säure beobachtet  wurde*. 

Marsh'  zeigte,  dass  das  Fenchon  sich  wie  der  Campher  (vgl.  S.  1008)  mit  conc. 
Schwefelsäure  inAcetoxylol  CH8CO(4).CaH,(CHs),  (1.2)  umlagern  läest;  wie  Wal- 
lach^ hervorhob,  kann  man  aus  dieser  gewaltsamen  Reaction  keine  Rückschlüsse 
auf  die  Constitution  des  Fenchons  ziehen. 

Das  Fenchonoxim  spaltet  mit  Säuren,  analog  wie  das  Campheroxim,  leidit 
Wasser  ab  unter  Bildung  zweier  ungesättigten  Nitrile,  welche  zur  a-  und  ^-Fen- 
ehoIensSure  verseift  werden  können  ^  Die  a- Säure  entsteht  auch  aus  Brom  fenchon 
mit  alkoholischer  Kalilauge 


H,C 


H,Ö 


CH 


CH«  •  C  •  CH< 


CH  *  CHf        H|C 


— >- 


C-=NOH 


HO 


-CH 


3  '  C  *  CH3 


CH  •  CHg      HgC 


COOH 


H^d 


CH ,CH  CK, 


~1 


3  •  0  ■  CHg 

_CBr — 


Fenchonoxim 


a-Fencholensäure 


CO 

Monobromfenchon 


Ungesättigte  Ketone  der  Camphangruppe, 

Wie  S.  1005  bereits  besprochen  wurde,  liefert  der  Diazocampher  beim  Erhitzen 
das  Camphenon^  Schmelzpunkt  168 — 170*^,  ein  a-j9-ungesättigtes  Keton,  welche.-^ 
leicht  zu  Campher  zurQckreducirt  wird.  Aus  diesem  Verhalten  ist  man  geneigt, 
folgenden  Schluss  auf  die  Entstehung  und  Constitution  des  Camphenons  zu  ziehen: 


H,C 


H,Ö 


-C(CH3)-  CO 

3-C- 


CH3  •  C  •  CH3 


CH 


Diazocampher 


Camphenon 


Gesättigte  Alkohole, 

Der  secundäre,  dem  Campher  entsprechende  Alkohol  ist  das  Bomeol 
(Borneo  camp  her).     Er   entsteht   aus   Campher   durch  Reduction   mit 


'  Gardner  u.  Cockburn,  Journ.  Soc.  73,  708  (1898). 
«  Wallach,  Ann.  263,  134  (1891). 

*  Joum.  Soc.  75,  1058  (1899).  *  Ann.  316,  295  (1901). 

*  Cockburn,  Journ.  Soc.  76,  501  (1899).  —  Wallach,  Ann.  316,  295  (190U 

*  Anoeli,  Gazz.  chim.  24 II,  822  (1894).  —  Bredt,  Ber.  27,  2092  (1894),  — 
Anqeli  u.  Kimini,  Gazz.  chim.  26 II,  45  (1896).  —  Harbies  n.  Matfus,  Ber.  32,  S42 
(1899). 
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Natrium  und  Alkohol  und  lässt  sich  durch  Oxydation  in  Gampher 
zurückverwandeln.  In  Folge  dieses  Zusammenhangs  kann  über  seine 
Constitution  kaum  ein  Zweifel  obwalten:  ' 

CCH,  CCH, 


Cxig  •  C  *  CHg 


CHj  ■  C  •  CHg 


OH, 


m 

Bomeol 


JCH,  H, 

Campher 

Das  Bomeol  tritt  in  zwei  optisch-activen  Formen  auf,  welche  man 
erhält,  je  nachdem  man  d-  oder  1-Campher  reducirt  Sowohl  d-  wie 
1-Borneol  wurde  sehr  häufig  in  der  Natur  aufgefunden,  das  d-BorneoP 
hauptsächlich  in  den  Stämmen  von  Dryobalonops  eamphora,  als  „ Borne o- 
campher",  ferner  io)  Eosmarin- und  Spick-Oel;  das  1-BorneoP  ist  der 
„Ngaicampher"  von  Blumea  balsamifera,  der  „Baldriancampher" 
aus  Baldrianöl  und  findet  sich  ausserdem  als  Ester  der  Fettsäuren  in 
vielen  Nadelholzölen.  Eine  künstliche  Bildungsweise,  die  zu  diesem 
natürlichen  Vorkommen  in  interessanten  Beziehungen  steht,  wurde  von 
BoxjCHAEDAT  uud  Lafont  beobachtet,  welche  zeigten,  dass  französisches 
Terpentinöl  (l-Pinen)  beim  langen  Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  löO*' 
den  Benzoesäureester  des  1-Borneols  liefert.  Auf  diese  Beobachtung  ist 
eine  technische  Darstellungsweise  des  Camphers  gegründet,  welche  jüngst 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  anscheinend  mit  Erfolg 
versucht  worden  ist:  man  erhitzt  Terpentinöl  mit  Oxalsäure,  wobei  das 
Oxalat  CiqHj^'O'OC-COOH  des  Borneols  entsteht,  und  gewinnt  aus 
letzterem  durch  Oxydation  inactiven  Campher  ^  Diese  unter  ßingum- 
lagerung  verlaufende  Reaction  ist  wahrscheinlich  analog  der  Umwandlung 
von  Pinen  in  Bornylchlorid  durch  Salzsäure  (vgl.  S.  984  u.  1032). 


*  Peloüze,  Ann.  40,  326  (1841).  —  Bbbthelot  u.  Buignet,  Ann.  115,  245  (1860). 

—  Baubigsy,  Ztschr.  Chem.  1868,  481  647.  —  Riban,  Ann.  eh.  [5]  6,  379  (1875).  —  Mont- 
QOLPBBB,  Ann.  eh.  [5]  14,  13  (1875).  —  Brutlants,  Jb.  1879,  944.  —  Kachxeb, 
Ann.  197,  96  (1879).  —  Armstrong  u.  Tilden,  Ber.  12,  1755  (1879).  —  Jackson  u. 
Mencke,  Am.  chem.  Journ.  6,  270  (1883).  —  Naeoeli,  Ber.  16,  499  (1883).  —  Kachler 
XL.  Spitzer,  Monatsh.  6,  50  (1884).  —  Immendorpp,  Ber.  17,  1036  (1884).  —  Wallach, 
Ann.  230,  225  (1885).  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Spica,  Gazz.  chim. 
17,  314  (1887).  —  Lougüinine,  Compt.  rend.  107,  1165  (1888).  —  Boüchardat  u. 
Lapont,  Ann.  eh.  [6]  16,  236  (1889).  —  Kuhara,    Am.  chem.  Joum.  11,  244  (1889). 

—  Marsh  u.  Stockdale,  Journ.  Soc.  67,  961  (1890).  —  Brühl,  Ber.  24,  3384(1891). 

—  Haller,  Ann.  eh.  [6]  27,  409  (1892).  —  Charabot,  Bull.  [3]  17,  880  (1896).  — 
Beckmann,  J.  pr.  [2]  56,  31  (1897).  —  Waoner  u.  Ertschieowbkt,  Ber.  32,  2306 
Aam.  (1899).  —  Haller,  Compt.  rend.  130,  688  (1900). 

'  Vgl.  Gildemeister  u.  Hoppmann,  Aetherisehe  Oele,  S.  204  (Berlin  1899).  — 
Bbuylants,  Ber.  11,  455  (1878).  —  Weber,  Ann.  238,  92  (1887).  —  Boüchardat  u. 
Lapont,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1889).  —  Haller,  Ann.  eh.  [6]  27,  396  (1892). 

'  Nach  einer  freundlichen  Privatmittheilung  von  Prof.  Notes  (Terre  Haute). 


1032 


Bornylhaknde. 


Die  Borneole  krystallisiren  aus  Ligroln  in  glänzenden  Tafeln  des 
hexagonalen  Systems.  Der  Geruch  ist  campherähnlich.  Der  Schmelz- 
punkt des  reinen  natürlichen  Präparats  liegt  bei  203 — 204^,  der  Siede- 
punkt bei  212«;  [«Jd  =+  37.44»  und  =-  37-740  in  207oiger  alko- 
holischer  Lösung.  Künstlich  durch  Reduction  aus  Campher  mit  Natrinm 
und  Alkohol  gewonnene  Präparate  sind  nie  ganz  rein,  sondern  enthalten 
immer  etwas  Isobomeol  (S.  1033)  beigemengt^  von  dem  man  aber  durch 
Acetylirung  trennen  kann. 

Aether  und  Ester  des  Borneols^  sind  in  grösserer  Anzahl  bekannt;  unter 
ihnen  ist  der  Esslgsttureester  durch  sein  Kristallisationsvermögen  ausgezeichnet. 
Die  Eigenschaften  einiger  Ester  des  1-Borneols  sind  in  folgender  Tabelle' zusammeo- 
gestellt: 


[aJD 

[M]d 

d20/4 

Sdp.  (55  mm) 

Formiat .... 

.      -40.46<> 

-73-6 

1  -  0058 

97  0 

Acetat    .... 

.      -44. 40*» 

-87-0 

0-9855 

107» 

Propionat   .    .    . 

.     -42-06° 

-88-2 

0-9717 

118* 

n-Butyrat    .     .     . 

.     -89.150 

-87-8 

0-9611 

128« 

n-Valerianat    .    . 

.      -37-08<> 

-88-2 

0-9533 

139* 

n-Caprylat  .     .     . 

.      -31-45* 

-88-1 
87-9 

0  -  9343 

175* 

Im  Mittel 

Aus  dieser  Tabelle  ist  das  interessante  Resultat  ersichtlich,  dass  die  Molecnlar- 
rotation  [M]d  fast  constant  bleibt,  trotzdem  von  den  vier  Gruppen  um  das  nnsTm- 
metrische  Kohlenstoffatom  drei  unverändert  bleiben,  die  vierte  dagegen  einen 
enormen  Zuwachs  ihres  Aequivalent-Gewichts  erfährt;  dieser  Befund  steht  im  Wider- 
spruch mit  der  Hypothese  von  Güte  (vgl.  Bd.  I,  S.  838). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Bomeol  bildet  sich  das  zur  Cba- 
rakterisirung  wohl  geeignete  Bomylphenylnretltan'  vom  Schmelzpunkt  138— 13^^ 

Bornylhalolde  entstehen  durch  Umsetzung  von  Halogenwasserstoff- 
säuren mit  Borneol,  sie  sind  identisch  mit  dem  Pinenhydrohalogeniden, 
welche  beim  Sättigen  von  Pinen  mit  Halogenwasserstoffsäure  gewonnen 
werden.  Es  findet  danach  beim  üebergang  von  Pinen  in  ßomylchlorid 
eine  ümlagerung  statt  in  folgendem  Sinne  (vgl  S.  984) : 


C-CH, 


H«C 


H,C 


lUQ 


CHs-C 


Cl  — 
C  -  CHj 

CH,/] 


) 


CH>^ 


H,C 


t!H, 


C-CH, 


CHj  -  C  •  CH) 


JCECl 


CH 


Pinen 


Zwischenprodukt 


Bornylchlorid 


1  Haller,  Compt.  rend.  108,  456  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24,  3378  (1891).  — 
Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  f.  Pharm.  231,  303  (1898).  —  BoucuARnAT  a.  Lafont,  l  c. 

•  TscHUGAEFP,  Ber.  31,  1775  (1898). 

«  Leuckart,  Ber.  20,  115  (1887).  —  Halle»,  Compt  rend.  110,  149  (1890>  — 
Bertram  u.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 
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Die  Annahme,  daes  im  Pinen  und  Bornjlhalogenid  zwei  verschiedene  Kohlen- 
stofifgroppirungen  vorliegen,  ist  dadurch  sehr  plausibel,  dass  letzteres  durch  Silber- 
acetat  in  Borneolacetat  überführbar  ist  und  bei  der  Oxydation  Camphersiinre  er- 
giebt,  wfthrend  Pinen  hierbei  Pinonsäure  bildet. 

Das  durch  Umsetzung  des  Bomeols  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Bornyl- 
jodid^  wird  durch  Zinkstaub  zum  inactiven  Camphan  (S.  1086)  reducirt  und 
liefert  mit  Kaliumacetat  neben  Camphen  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  das 
Bornylen,  welches  glatt  zu  Camphersäure  oxydirt  werden  kann: 


CCH 


H,d 


cca 


CH3  •  C  •  Gxig 


CH, 


CHo  •  C  •  CM> 


CH 
Camphan 


CCH, 


CHJ 


€H, 


CH 
Bomyljodid 


H,C 


H,d 


CHa  ■  C  ■  CH« 


CH 


CH 
Bornylen 


CCHj 
H,C-^     1"^^  COOH 

CH3  •  C  •  CH3 

HgCk,..^^^^!   ^^^COOH 

CH 
Camphersäure. 


Dagegen  liefert  das  Bomyl chlor id  (Pinenhydrochlorid)  hierbei  nur  das 
Camphen  C,oHie  (vgl.  S.  1038),  welches  sich  nicht  zu  Camphersäure  oxydiren  iSsst. 

Durch  Phosphorpeutachlorid  wird  aus  Bomeol  ein  Gemisch  von  Chloriden  ge- 
wonnen, in  dem  das  Chlorid  des  Isoborneols  vorwiegt. 

Eine  sehr  merkwürdige  Substanz  ist  das  IsoborneoP,  welches  bei 
der  Keduction  des  Camphers  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  besser  noch 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  stets  als  Begleiter  des  Bomeols  beob- 
achtet wird  (Haller).  Als  Hauptprodukt  bildet  sich  sein  Essigester, 
wenn  man  Camphen  mit  Eisessig  und  öO^oigßr  Schwefelsäure  einige 
Stunden  auf  50—60®  erwärmt  (Bekteam  u.  Walbaüm). 

Das  Isoborneol  ist  äusserst  flüchtig  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen des  hexagonalen  Systems,  welche  bei  212®  schmelzen.  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Bomeol  durch  grössere  Löslichkeit.  Isobomylchlorid 
ist  identisch  mit  Camphenhydrochlorid^. 


*  Wagneb  u.  Brickneb,  Ber.  32,  2825  (1899).  —  Aschan,  Ann.  316,  196  (1901). 

*  MoHTQOLPiER,  Compt.  rend.  89,  101  (1879).  —  Halleb,  Cooipt.  rend.  105,  227 
(1887j.  —  BoüOHABDAT  u.  Lafont,  Ann.  eh.  [6]  16,  246  (1889).  —  BertIiam  u.  Wal- 
baüm, J.  pr.  [2]  49,  1  (1894).  —  H.  Tbaube,  J.  pr.  [2]  49,  S  (1894).  —  Beckmann, 
J.  pr.  [2]  56,  31  (1897). 

'  Retchleb,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Waqneb  u.  Bbickneb,  Ber.  32,  3202(1899). 
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Man  nahm  früher  an,  dass  das  Isobomeol  ebenfalls  ein  secandärer 
Alkohol  sei  und  im  Verhältniss  der  Stereoisomerie  zum  Bomeol  stände  ^: 

C  •  CHg  C  •  CH3 


H,C 


H,C 


HC. OH 


OHCH 


CH3  •  C  •  CH) 


und 


HÖH 


CHg  •  C  •  CHg 


H,C 


HCH 


CH 


da  nach  älteren  Angaben  Isobomeol  wie  das  Bomeol  in  Campher  über- 
geben soll.  Diese  Beziehungen  liegen  indessen  nicht  klar  und  werden 
bezweifelt.  Vielmehr  scheint  das  Isobomeol  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  und  wird  in  den  neueren  Arbeiten^  auch  als  solcher  angesehen. 
Hierfür  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink unter  Wasserentziehung  in  Camphen  oder  mit  Zinkstaub  unter 
Sauerstoflfentziehung  —  ein  für  tertiäre  Alkohole  charakteristisches  Ver- 
halten —  in  Isohydrocamphen  (vgl  S.  1037)  verwandelt  wird,  während 
Bomeol  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Zinkstaub  unverändert  bleibt 

Die  Schwierigkeit  besteht  nun  darin,  dem  Vorgänge  der  Umwandlang  des 
Camphers  in  einen  tertiären  Alkohol  Rechnung  zu  tragen.  Nach  der  BREOT'schen 
Formel  besteht  hierfür  zunächst  nur  eine  Möglichkeit,  die  sich  in  folgendem  Schema 
wiedergeben  lässt: 

CH  CH  CH 


H,G 


H^d 


CH, 


CH3  •  C  •  CH3 


Ö.CH3 
Campher 


H,C 


— >- 


CO 


CH3  •  C  •  CHj 


CH, 


H,G 


CH3  •  C  ■  CH3 


I  -> 


CHOH        H,C 


CH3 
Bomeol 


'CH 


COH 


HjC 


HX 


CH3  •  C  •  CHg 


CH 


HaC' 


HX 


CHg '  C  •  CHs 


•CH, 
Bomylen 

CH, 


CH, 


•CH3 
Isobomeol 


CH, 

"^XHg 
Camphen 

Allein  die  hier  benutzten  Formeln  des  Camphens  und  Isoborneols  stehen  wieder 
mit  manchen  Thatsachen  in  Widerspruch;  deshalb  sind  andere  FormuliruDgen 
vorgezogen  worden,  welche  im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Camphens  Er- 
wähnung finden  werden  (S.  1041 — 1042). 


»  Haller,  Dict.  d.  chim.  de  Würtz,  2.  Spl.  Bd.  I,  S.  861  (1893).  —  JOkges  u. 
Klaoes,  Ber.  29,  547  (1896).  —  Beckmann,  J.  pr.  [2]  53,  36  (1897). 

*  BiLTz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  641  (1898).  —  Wagner,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  23,  931  (1899).  —  Semmler,  Ber.  33,  774  (1900). 
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Der  secundäre  Alkohol  des  Fenchons  ist  der  Fenchylalkohol^: 


HoC 


CHCH, 


CHOH 


Er  entsteht  in  zwei  optisch-activen  Formen,  welche  durch  Reduction 
von  d-  und  1-Fenchon  entstehen,  bei  45^  schmelzen  und  bei  201**  sieden; 
spec.  Gewicht  0-933  bei  50^  Md  =  -  10-35°  und  +  10-36«  in  107oiger 
alkoholischer  Lösung.  d-Fenchon  liefert  D  1-Fenchylalkohol  und  1-Fenchon 
Ld-Fenchylalkohol,  wobei  die  grossen  Buchstaben  D  und  L  die  Herkunft 
aus  den  entsprechenden  Fenchonen,  die  kleinen  Buchstaben  die  Drehungs- 
richtung der  Substanzen  selbst  andeuten  sollen. 

Die  aus  den  Fenchylalkoholen  durch  UmsetzuDg  mit  Phosphorpentachlorid  ent- 
stehenden Fenehylehloride'  C10H17CI  sind  Gemische  seeundärer  und  tertiärer  Chloride, 
wie  diejenigen,'  welche  aus  Bomeol  auf  gleichem  Wege  gewonnen  werden.  Dem- 
gemäss  bilden  sich  aus  den  Fenchjlchloriden  durch  Chlorwasserstofiubspaltung  stets 
Gemische  verschiedener  Fenchene  CioH,«  (vgl.  S.  1042 — 1043). 

Aus  einem  solchen  konnte  durch  Schwefelsäure  und  Eisessig  das  Acetat  eines 
neuen  Alkohols,  des  Isofeneliylalkohols',  gewonnen  werden,  der  vielleicht  im 
gleichen  Verhältniss  zum  Fenchylalkohol  wie  das  Isobomeol  zum  Bomeol  steht. 
Der  Isofenchylalkohol  krjstallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61*5—62^;  Siede- 
punkt 97— 98°  unter  IS  mm  Druck;  spec.  Gew.:  0-9613  bei  15<»;  [«Jd  =»  -  25-73® 
in  10<*/oiger  alkoholischer  Lösung.  Er  ist  seeundärer  Natur,  da  er  bei  der  Oxy- 
dation ein  mit  dem  Fenchon  isomeres  Keton  liefert  (Oxim:  Schmelzpunkt  82®). 

Äfnine. 

Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Ammoniumform iat  wird  das  Formylbornyl- 
amln,  welches  sich  zu  Bornylamiu^: 

HgCj CH r^^M 


H,C 


CHg'C'CH8 


CCHs-CH-NH, 


verseifen  lässt,  gewonnen.  Bei  diesem  Process,  wie  auch  bei  der  Reduction  des 
Campheroxims  mit  Natrium  und  Amylalkohol,  entsteht  ausser  dem  Bomylamin  noch 
ein    isomeres   Amin,    das   Neobornylamin *.     Das  Bornylamin   schmilzt   bei    163®, 


»  Wallach,  Ann.  263,  143  (1891)^  272,  104  (1892);  302,  371  (1898).  — 
Gabdneb  u.  Cockbürn,  Journ.  Soc.  73,  276  (1898).  —  Kckdakow  u.  Lutschinin,  J. 
pr.  [2]  62,  3  (1900). 

«  KoNDAKOW  u.  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900).  —  Wallach,  Ann.  315, 
273  (1901). 

»  Bebtram  u.  Helle,'  J.  pr.  [2]  61,  293  (1900). 

*  Leuceart  u.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887).  —  Wallach  u.  Gribpemkerl,  Ann. 
269,  347  (1892).  —  Konowalow,  Chem.  Centralbl.  19011,  1002. 

*  FoBSTER,  Joura.  Soc.  73,  386  (1898).  —  Forster  u.  Smith,  Journ.  Soc.  77, 
1152  (1900). 
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Bomylamin,  Fenckylaniin, 


[aJD  =«  +45* 5';  das  Neobornylamin  schmilzt  bei  184**,  [o]d  =  —  43-7'^  (beide  in  A^/^iger 

absolut  alkoholischer  Lösung).    Ihre  Trennung  beruht  auf  der   verschiedenen  Lr*s- 

lichkeit   ihrer   salzsauren    Salze   in   Wasser,    in    dem   dasjenige    des    BomTlamiiiä 

schwerer  löslich  ist.     Das  Neobornylamin  ist  wahrscheinlich  stereoisomer  mit  Bor- 

nylamin. 

Camphylamin^  CioHi^-NH,  und  Campholamin'  0,oHi9-NH,  sind  Derivate 

von    Aufispaltungsprodukten    des  Camphers.     Sie  entstehen    durch    Redaction    dos 

flc-Campholennitrils  bezw.  des  Campholsäurenitrils    mit  Natrium   und  Alkohol  (vgl. 

S.  1025  u.  S.  1012). 

Feuchylamin": 

HgCj CH iCH  •  CHg 


H,C 


CH3  •  C  •  CHg 


CH- 


CHNH, 


bildet   sich    analog  wie  das  Bomylamin,   siedet   bei   195^   und   riecht    wie  dieses 
piperidinartig;  D»'*:  0-920;  [a]D  =  -  24.89*. 

Fencholenamin^  CioHw-NH,  wird  aus  Fenchel ennitril  gewonnen. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  S.  1005  erwähnte  Camplienamin: 

Gesättigte  KoJUenwasserstoffe. 

Von  den  gesättigten  KohlenwasserstoflFen  der  Campliergruppe  ist  nur 
das  Camphan^: 

CCH, 


Cu3  'C-CHg 


selbst  genauer  bekannt.  Es  entsteht  am  besten  durch  Reduction  des 
activen  Bornyljodids  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  Jodwasserstoff  bei 
niederer  Temperatur.  Es  wurde  sowohl  bei  der  Bereitung  aus  d-  wie 
aus  1-Bornyljodid  optisch-inactiv  erhalten;  auf  die  Bedeutung  dieser  Be- 
obachtung für  die  Constitution  des  Camphers  selbst  ist  bereits  S.  1011 
hingewiesen   worden.     Das  Camphan    schmilzt   bei  153 — 154°  und  ver- 

*  H.  Goldschmidt  u.  KoBEPP,  Ber.  18,  1632(1885).  —  Goldschmidt  u.  Schulhoff, 
Ber.  19,  708  (1886).  —  Tiemann,  Ber.  29,  3008  (1896);  30,  245  (1897). 

'  Erreba,  Ber.  26  Ref.,  21  (1893). 

*  Wallach  u.  Gbiepenkebl,  Ann.  269,  358  (1892).  —  Wallach,  Ann.  272,  lOö 
(1893).  —  Wallach  u.  Binz,  Ann.  276,  817  (1893). 

*  Wallach  u.  Jenkel,  Ann.  269,  369  (1892). 

^  Montgolfieb,  Compt.  rend.  87,  840  (1878).  Ann.  eh.  [5]  19,  145  (1880).  — 
Letts,  Ber.  13,  793  (1880).  —  Kachler  u.  Spitzer,  Ber.  13,  2236  (1880).  —  v.  Rosen- 
BERG,  Richter-Anschütz,  OrgHu.  Chemie,  7.  Aufl.  n,  319  (1896).  —  Sbmhleb,  Ber. 
33,  777,  3424,  3426  (1900).  -  0.  Aschan,  Ann.  316,  196,  234  (1901). 
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flüchtigt  sich  kurz  nach  dieser  Temperatur;  es  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol heim  langsamen  Verdunsten  in  grossen,  dünnen,  secbszackigen 
Blättern,  welche  schwach  nach  Borneol  riechen. 

Ein  mit  dem  Camphan  isomerer  Kohlenwasserstoff —  das  sogenannte  Isohydro- 
camphen^ —  wird  durch  Erhitzen  von  Isohomeol  mit  Zinkstauh  unter  Druck  auf  220^ 
gewonnen  (vgl.  8.  1034).  Es  bildet  famkrautartige  Aggregate;  Schmelzpunkt  85*^, 
Siedepunkt  162  o. 

Der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Fenchongruppe,  das  Feuchan,  ist  noch 
nicht  genau  bekannt. 

UngeaäUigte  Kohlenwasserstoffe. 

Während  sich  von  der  B»EDT'schen  Formel  des  Camphers  nur  zwei 
isomere  Camphene  G^qBl^^  ableiten  lassen: 

C  *  Clig  C  *  CH3 


H,C 


CH3  •  C  •  CH3 


H,C 


und 


CHg'C'CHg 


CH 


CH 


CHj 


sind  nach  der  BaBDT-WALLACH'schen  Fenchonformel  eine  ganze  Reihe  (7) 
Fenchene  möglich,  von  denen  die  folgenden  vier  Configurationen  haupt- 
sächlich nach  ihrer  Entstehung  aus  Fenchon  in  Betracht  kommen: 

CH  CH 


H,Ö 


CHCH, 


GH3  •  0  •  CHg 


CH 


CH3  •  C  •  CH; 


CCHj 


c 

J'-Fenchen 
C 


H,G 


CHq'C'CH 


C.CH3 


H,C 


=CH, 


CH3  •C*CH3 


;h 

2j«(ü.Fenchen 


CH, 


JH 
J»(7).Fenchen 


Thatsächlich  sind  nnn  auch  zwei  structurverschiedene  Camphene, 
das  eigentliche  Camphen  und  das  Bornylen,  und  mehrere  Fenchene 
bekannt  geworden.  Wir  betreten  indessen  jetzt  ein  Gebiet  der  Terpen- 
chemie,    welches  zwar  schon  sehr  lange  bearbeitet  wird,  trotzdem  aber 


^  Semuler,  Ber.  33,  776  (1900). 


1038  Camphen, 


noch  recht  wenig  geklärt  ist.  Besonders  die  allerjüngste  Forschung 
(Bredt,  Wagneb,  Sbmmler)  hat  für  das  Camphen  so  merkwürdiges  Mate- 
rial erbracht,  dass  man  augenblicklich  vollständig  unsicher  ist,  w^elcher 
Speculation  man  sich  anschliessen  soll.  Es  werden  daher  vorläufig  nur 
die  experimentell  ermittelten  Thatsachen  Wiedergabe  finden  und  im  An- 
schluss  daran  kurz  die  Ansichten  der  genannten  Chemiker  erörtert  werden. 

Das  Camphen^  entsteht  in  zwei  optisch-activen  Formen  je  nachdem 
man  von  d-  oder  1-Bomylchlorid  (Pinenhydrochlorid  vgL  S.  1032),  ausgeht 
und  dasselbe  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumacetat  und  Eisessig 
behandelt.  Es  ist  das  einzige  feste  Terpen,  welches  man  in  der  Natur  aul- 
fand.  d-Camphen  kommt  im  Ingweröl  und  Spicköl,  1-Camphen  im 
Campheröl,  Citronellaöl,  Baldrianöl,  französischen  und  amerikanischen 
Terpentinöl  vor.  Aus  Isoborneol  wird  es  mit  Zinkchlorid  (vgl.  S.  1034), 
aus  Borneol  beim  Erliitzen  mit  Kaliumbisulfat  auf  ca.  200®  erhalten. 

Das  Camphen  ist  eine  weisse  mikrokrystallinische  Masse,  welche  wie 
der  Campher  leicht  sublimirt;  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  lässt  es  sich  verhältnissmässig  leicht  rein  erhalten;  trotzdem 
schwanken  die  Angaben  über  seine  physikalischen  Constanten.  Man  giebt 
gewöhnlich  den  Schmelzpunkt  zu  48 — 50®  an,  den  Siedepunkt  zu  160": 
n^^  =  1-45581,  D/*=  0*84224,  D*»  =  0-850.  Der  Molekularrefractiou 
zufolge  besitzt  der  Kohlenwasserstofif  eine  Doppelbindung  (BbChl, 
Wallach).  Hiermit  steht  auch  sein  chemisches  Verhalten  in  Ueberein- 
stimmung.  Wagner  hat  entschieden,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Camphen  sich  bildende  Hydrochlorcamphen*  CigEj^Cl 
identisch  ist  mit  dem  Isobornylchlorld  vom  Schmelzpunkt  150— 152-* 
(Reychler),  welches  auch  durch  Behandlung  von  Borneol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  reichlicher  Menge  gewonnen  wird.  Ob  das  Camphen- 
dibromld^  CjjjHjgBrg,  Schmelzpunkt  92®,  als  ein  directes  Additions- 
produkt  von  Brom  oder  als  ein  Substitutionsderivat  angesehen  werden 
muss,  ist  zweifelhaft. 


*  Beethelot,  Ann.  10,  367  (1859).  —  Riban,  Ann.  eh.  [5]  6,  353  (1875>  — 
MüNTGOLPiER,  Ann.  eh.  [5]  14,  104  (1878).  —  Kachlbb,  Ann.  197,  96  (1879).  - 
Tilden  u.  Armstrong,  Ber.  12,  1753  (1879).  —  Bebthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  .t^' 
10,  454  (1887).  —  Wallach,  Ann.  245,  210  (1888).  —  Marsh,  Balliol  u.  Gardkes. 
Journ.  Soe.  69,  648(1891).  —  Stohmann,  Ztschr.f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  — 
Brühl,  Ber.  26,  147,  160  (1892).  —  Boüchardat,  Bull.  [3]  11,  147  (1894).  —  Ouvikr.?, 
Bull.  [3]  11,  150  (1894).  —  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  17  (1894).  - 
KoNOWALOw  Chem.  Centralbl.  1900  I,  1101.  —  Gildemeisteb  u.  HoFFUAmr,  Aethe- 
rische Oele  S.  167  (Berlin  1899). 

*  Riban,  Ann.  eh.  [5]  6,  363  (1875).  —  Kachleb  u.  Spitzer,  Ann.  200,  343  (1S801 
—  Reychler,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Jünger  u.  Klaqbb,  Ber.  29,  546  (1896).  - 
Wagner  u.  Brickner,  Ber.  32,  2302  (1899)  —  Semmleb,  Ber.  33,  3428  (1900). 

*  Wallach,  Ann.  230,  236  (1885).  —  Retchlkr,  Ber.  29,  900  (1896).  —  JCkg» 
u   Klaqes,  Ber.  29,  545  (1896).  —  Semmleb,  Ber.  36,  1016  (1902). 
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Durch  verdünnte  Permanganatlösung  entsteht  unter  Aufhebung  der 
doppelten  Bindung  das  Camphenglykol  ^  CjoHjg(OH)j  vom  Schmelz- 
j)unkt  192®.  Mit  Platinmohr  oder  Chromsäure  wird  nach  Berthelot, 
Rtban,  Tilden  und  Aemstrong  Camphen  zu  Campher  oxydirt.  Durch 
Eisessig  und  Schwefelsäure  wird  bei  50 — 60®  das  Acetat  des  Isoborneols 
bereitet  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  Lösung 
von  Camphen  in  Chloroform  erhält  man  ein  Additionsprodukt  ^  Cj^Hj^-HNOg, 
aus  dem  mit  alkoholischer  Kalilauge  dieser  Kohlenwasserstoff  regenerirt 
werden  kann.  Wird  Camphen  aber  mit  Salpetersäure  in  der  Wäi*me 
oxydirt,  so  bildet  sich  eine  dreibasische  Säure,  die  Camphosäure^ 
(Carboxylapocamphersäure)  (Marsh  und  Gardner).  Die  Constitution 
dieser  letzteren  ist  jetzt  ziemlich  sicher,  da  sie  beim  Erhitzen  wie  eine 
Malonsäure  in  Kohlendioxyd  und  Apocamphersäure  (Camphopyrsäure) 
zerfällt,  welch'  letztere  synthetisch  bereitet  wurde  (vgl.  S.  1043 — 1044), 


H«G 


HX 


CHCOOH 


HjC    — CH.COOH 


CH«  •  C  •  CH« 


->- 


COOK 


H,d 


CII3  •  C  •  CH3 

COOH 


CH- 


COOH 
Carboxylapocamphersäure 


Apocamphersäure 


Daneben  werden  bei  dieser  Oxydation  mit  VVasserdampf  flüchtige  Gele  ge- 
wonnen: das  Camphenilnitrit^  C8Hi4>C:CH.0N0,  (Siedepunkt  HT«,  [12  mm])  und 
das  Camphenilon  *•••'•«  C8H,4>  CO  (Siedepunkt  81«  [15  mm],  Schmelzpunkt  88 «).  Das 
Camphenilnitrit  lässt  sich  durch  Reduction  in  einen  Aldehyd,  den  Camphenilaldehyd 
C8Hi4>CH*CH0  und  durch  Permanganat  in  das  Camphenilon  umwandeln.  Den- 
selben Aldehyd'  bereitet  man  auch  nach  der  l^TARD^schen  Reaction  (vgl.  S.  107, 
479)  aus  Camphen  und  Chromylchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Er  schmilzt 
bei  70«  und  siedet  bei  96«  (14  mm).  Der  Camphenilaldehyd  kann  zu  der  Camphe- 
nllansKiire'  C,oH,eO,  oxydirt  werden,  welche  in  zwei  Isomeren  (a- Säure  vom 
Schmelzpunkt  65«  und  Isosäure  vom  Schmelzpunkt  118«)  auftritt.  Durch  Bromirung 
des  Camphenilansäurechlorids  entsteht  eine  a-Bromsäure,  die  durch  Natrium- 
carbonat  und  Wasser  in  a-Oxycamphenllansttttre''^  (Camphenilolsäure)  CioHioO, 
übergeführt  wird.  Die  gleiche  Säure  (Schmebspunkt  170—172«)  ist  auch  früher  auf 
directem  Wege  aus  Camphenglykol  durch  Oxydation  erhalten  worden.  Nach  Art  der 
cz-Oxysäuren  zerfallt  sie  bei  schwacher  Oxydation  in  CO,  und  ein  Keton,  das  schon 
oben  erwähnte  Camphenilon:  C8Hu>C(0H).C00H  +  0 « C8H,^>CO  +  C04  +  H,0. 
Das  Oxim  des  Camphenilons  CgHi4>C=N0H  verhält  sich  bei  der  Behandlung 


»  Waoneb,  Ber.  23,  2311  (1890). 

*  BoüVEAULT,  Bull.  [2]  23,  535  (1900).  —  Demjanow,  Chem.  Centralbl.  1901 II,  346. 
'  Massh  u.  Gardner,  Journ.  Soc.  69,  74  (1896).  —  Bredt  u.  Jaoelki,  Cöthener 

Chem.  Ztg.  20,  842  (1896).  ■—  Gilles  u.  Renwick,  Proc.  of  the  Chem.  Soc.  Nr.  182, 
S.  158  (1897). 

*  Jaoelki,  Ber.  32,  1498  (1899).  *  :feTARD,  Compt.  rend.  116,  434  (1893). 

*  Majewski  u.  Waoner,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  1056. 
^  Bredt  u.  Jaoelki,  Ann.  310,  112  (1899). 

8  Blaise  u.  Blanc,  Compt.  rend.  129,  886  (1899);  Bull.  [3]  23,  164  (1900). 
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Bornylen. 


rait  wasBerentziebenden  Mitteln,  e.  B.  Acetylchlorid  ganz  wie  das  Campheroiim. 
spaltet  Wasser  ab  und  liefert  das  Nitril  einer  ungesättigten  cyclisclien  SSure.  der 
Camphoceensäure  ^'^  CaHjg'COOH.  Die  Camphoceensäure  wird  durch  vorsicbii^-e 
Oxj'dation  in  Dioxydihydrocamphoeeensiiure  CgHjeO«  (Schmelzpunkt  163%  letztere 
weiter  in  Dimcthyltricarballylsäure  übergeführt,  dasselbe  Abbauprodukt,  welches 
auch  aus  der  a-Campholytsäure  entsteht  (vgl.  S.  1023). 

Der  zweite  bekannte  UDgesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Camphan- 
gruppe  ist  das  Bornylen,  welches  erst  kürzlich  von  Wagner  und  Bbtk- 
KER^  entdeckt  wurde,  als  sie  aus  Bornyljodid  mit  alkoholischem  Kali  Jod- 
wasserstoff abspalteten.  Zur  Trennung  von  Camphen  wurde  der  Rohkohlen- 
wasserstoff mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  das 
Bornylen  unangegriffen  bleibt,  das  Camphen  aber  in  Isobomylacetat 
übergeht  Bornylen  ist  fest,  schmilzt  bei  97'5 — 98°,  siedet  bei  149 — 15U' 
und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Es  ist  dadurch  vom  Camphen 
unterschieden,  dass  es  verhältnissmässig  glatt  in  Camphersäure  über- 
führbar ist,  während  Camphen  bisher  nicht  zu  dieser  Säure  hat  oxydirt 
werden  können. 

Daher  ist  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  dem  Bornylen  die  Formel  eines 
J'-Camphens  zukommt,  die  bisher  dem  eigentlichen  Camphen  zuge^^desen  wurde, 
während  das  letztere  anders  constituirt  sein  muss: 


C-CH 


H,C 


CHg  •  C  •  CHj 


H^C 


—>- 


CHJ 


U^Ö 


CCH, 


Cxiß  •  C  •  CHj 


CCH, 


->- 


CH 


H,Ö 


COOH 


CHg  •  C  •  CH3 


COOH 


CH 
Bornyljodid 


CH 
Bornylen 


tJH 
Camphcrsfinre 


Bredt^  hält  dagegen  bisher  daran  fest,  dass  das  gewöhnliche  Camphen  die^e 
Structur  besitzt,  aus  der  sich  die  Bildung  der  Carboxylapocamphersaure  gut  er- 
klären lässt: 


CCH 


H,C, 


CH,.c.ca 


HjG 


—  > 


CCOOH 

COOH 


jud 


CH,  •  C  •  CHg 


^    COOH 

ch'" 

Carboxylapocamphersaure 

Die  Entstehung  der  Camphenilolsäure  aus  Camphenglykol  deutet  er  im  Sinne  der 
Pinakon-  bezw.  Benzilsäure-Ümlagerung: 


»  Vgl.  Anm.  4,  S.  1039.  *  Vgl.  Anm.  8,  S.  1039. 

»  Ber.  33,  2121  (1900).  —  Tschugaepf,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  519  (190«.»j. 

^  Bredt  u.  Jagelki,  Ann.  310,  112  (1900). 
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H,G 


H,Cl 


CM3  •  G  •  CHg 
CH 


H,G 


CH 


H,d 


-C(CH,>-|CH.OH 


CHf  •  C  *  C£^ 
CH- 


+0 


CH-OH 


H,d 


-C(CHaK^ 
CCH.  C(OH). 


Camphengljkol 


CH3  •  C  •  CH^ 


COOH. 


Camphenilolsäure 

Infolgedessen  kommen  dem  Camphenilaldehyd  and  dem  Camphenilon  die  folgenden 
Formein  zu: 

H,q C(CHaK^  H,q 0(CHaV 

[gC-CH.  CO. 


H.C 


C(CH,). 

CH«  •  C  •  CH«  CH  • 


-CH- 


CHO 


Camphenilaldebjd  CamphenOon 

Hierbei  fällt  indessen  auf,   dass  die  aus  dem  Camphenilonozim  entstehende 

Camphoceensfture  (vgl.  S.  1040)  nicht  identisch  ist  mit  der  a-Campholytsfture;  denn 

nach   dem  Schema   des  Uebergangs   von  Campheroxim   in   a-CampholensäurenitrU 

sollte  bei  dem  Camphenilonoxim  die  Wasserabspaltung  zu  dem  Nitril  in  folgender 

Weise  stattfinden: 

C  *  CB^  C  •  CH« 


iO=NOH 


CH5  •  C  *  CHj 


'Q.Q^r^^'^ 


CN 


CH3  •  C  ■  CH3 


HgG 


H,d 


5H 
Campheroxim 

-CCH, 


HG 


CHj.C.CH.  C=N0H1 


CH 


Hjd 


=C.CH, 


CH 

a-Campholennitril 

HCr=-C.CH, 


CHg  •  C  •  CH^ 
CH. 


CN 


H,d 


CHg  •  C  •  C£^ 
CH. 


COOH 


Camphenilonoxim 


Camphoceennitril 


a-Campholytsäure  (S.  1022) 


Waqneb  '  erklärt  die  Bildung  des  Campbens  aus  Bomjlchlorid  im  Sinne  folgender 
Formeln: 


H,G 


CCHa  HCH 

x:iHci 


CH^  •  C  •  CHs 


— > 


CCH« 


HG 


CHg  •  C  •  CH« 


^ 


H, 


C=CH, 


CH3  *  G  •  CHg 


»  Ber.  33,  2124  (1900). 
Y.  Metkb  tL  Jaoobson,  org.  Chem.  II. 


Camphen 
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Fenehene, 


Dann  würde  die  tertiftre  Natur  des  laobomeols  sich  folgendermamwn  deaten  lassen: 


H,G CH — (C-CH, 


H,d 


ÖH,  JC(CH.), 


H,G 


CH — jC(OH).CH, 


CH, 


[CHJi 


Camphen  Isobomeol 

Diese  Camphenformel  gestattet  weiter  eine  leichte  Interpretation  der  Bildung 
Yon  Camphenilolsänre,  Camphenilaldehjd  etc.  (allerdings  mit  einer  ganz  anderen 
Formalirang  wie  derjenigen  von  Bbbdt),  berücksichtigt  aber  nicht  in  einfacher 
Weise  die  Produkte  der  Oxydation  des  Camphens,  die  CarboxylapocampherBftore  nnd 
die  Apocamphersäare,  sowie  die  Bückbildang  des  Camphers. 

Aas  diesem  €ktmde  zieht  Sbmmlbb*  die  Eadstenz  eines  Trimethjlenrings  beim 
Camphen  in  Betracht,  welcher  folgendennassen  entstanden  sein  könnte: 

CH  CH 


CH(*C*CHg 


CH3  •  C  •  CH, 


Cl  ^  CH, 

CH, 

Boraylchlorid 

nnd  gelangt  so  za  einer  Structarformel,  welche  besonders  die  Bildang  der  Garboxjl- 
apocamphersäure  leicht  erklären  würde. 

Fenchene*.  Diese  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hj^  entstehen  ans  den 
Fenchylalkoholen  durch  Abspaltung  von  Wasser  oder  aus  den  Fenchjl- 
halolden  durch  Entziehung  von  Halogenwasserstofil  Es  bilden  sich  hier- 
bei aber  stets  Gemenge  yon  Isomeren,  die  sich  durch  yerschiedenes 
optisches  Drehungsvermögen  unterscheiden.  Der  Gtehalt  des  Rohfenchens 
an  den  verschiedenen  Isomeren  wechselt  mit  den  Versuchsbedingungen. 

Geht  man  vom  d-Fenchon  aus  und  reducirt  dieses,  so  gewinnt  man 
den  D  1-Fenchylalkohol  (vgl.  S.  1035).  Wird  derselbe  mit  Chlorphosphor 
unter  guter  Kühlung  umgesetzt,  so  entsteht  ein  Fenchylchlorid,  welches 
stark  links  dreht  und  bei  der  Chlorwasserstoffabspaltung  mit  Hülfe  vod 
Anilin  wesentlich  D  l-Fenchen  liefert  Lässt  man  dagegen  Chlorphosphor 
ohne  Kühlung  auf  den  Fenchylalkohol  einwirken,  so  erhält  man  ein  rechts- 
drehendes Chlorid  und  daraus  rechtsdrehendes  Dd-Fenchen«  Beide 
Fenchene  verhalten  sich  gegenüber  Permanganat  verschieden ;  D  d-Fenchea 
wird  leichter  davon  angegriffen  als  D  l-Fenchen,  und  man  kann  durch 
Schütteln  mit  Ty^^iger  Permanganatlösung  bei  60 — 70®  letzteres  von  er- 

^  Ber.  35,  1016  (1902).  — -  Vgl.  Mabsh,  Chem.  Centralbl.  18991,  790. 

'  Wallach,  Ann.  263,  148  (1891);  802,  871  (1888);  315,  283  (1900]l  - 
Gabdhbb  u.  Cockbubn,  Journ.  Soc.  78,  275,  704  (1898).  —  Bbbtbax  q.  Helu,  J.  pr. 
[2]  61,  298  (1900).  —  Rondakow  u.  Lutschiniv,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900).  GotbeiMr 
Chem.  Ztg.  25,  131  (1901).  —  Zelinskt  u.  Zelikow,  Ber.  84,  3256  (1901> 
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sterem  befreien.  Die  Feochene  bilden  farblose  Flüssigkeitec,  deren  Gre- 
rnch  an  Gamphei)  erinnert  Sie  sieden  bei  154 — 156^;  D^^s:  0*867, 
Dd^^s:  1-47047.  Sie  liefern  weder  mit  Halogenen,  Halogenwasaerstoffsäuren 
nocli  mit  Nitrosylchlorid  krystallisirende  Additionsprodukte.  Es  scheint, 
dass  die  Fenchene  anch  im  französischen  Terpentinöl  enthalten  sind,  da 
BoucELASDAT  und  Lapont^  daraus  durch  Einwirkung  von  Säuren  einen 
Alkohol  isolirt  haben,  dessen  Identität  mit  Fenchylalkohol  erwiesen  wurde 
(vgl.  Isofenchylalkohol  S.  1035). 

Genau  bekannt  ist  bis  jetzt  nur  die  Constitution  desjenigen  Fenchens, 
welches  den  Hauptbestandtheil  des  Dl-Fenchens'  bildet  (WAiiLACH). 
Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  Dl-Oxyfenchen- 
sänre  CjoBI^^Oj,  Schmelzpunkt  152*^,  welche  durch  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  nach  Art  der  a-Oxysäuren  unter  Kohlensäureentwicke- 
liing  in  ein  Eeton  übergeht,  das  Dd-Fenchocamphoron  CgH^^O  vom 
Schmelzpunkt  110^.  Das  Oxim  C^H^^rNOH  des  letzteren  schn^ilzt  bei 
69 — 71^  und  qpaltet  wie  Gampheroxim  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
eines  Nitrils,  des  Fenchocamphonitrils  CgH^j-CN.  D^  Dd-Fencho- 
camphoron wird  durch  Salpetersäure  zu  dem  niederen  Homologen  der 
Camphersäure  —  der  ApoMmphers&nre  (Camphopyrsäure)  —  oxydirty 
welche  von  Mabsh  und  Qabdvkb  zuerst  aus  Camphen  dargestellt  wurde 
und  deren  von  Gustav  Eomppa  ausgeführte  Synthese  (Näheres  vgl. 
unten)  schon  yerschiedentlich  Erwähnung  fand.  Da  die  Constitution 
der  Apocamphersäure  ganz  klar  ist,  lassen  aich  diese  Thatsachen  nur 
folgendermassen  deuten: 

H,G CH ,C(OH) .  COOH 


H,G 


H,0 


C=CH, 


JCH, 


D  1-Fenchen 
EUG CH CO 


H,a 

D  l-Oz3rfencheii8äure 
HjCr— — CHCOGH 


H,a 


CH3 '  C  •  GH3 

c 


H(CO)OH 


D  d-Fenchocamphoron  Apocamphersäure 

Das  Dd-Fenchen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ebenfalls  eine 
a-Oxysäare,  die  D  d-Oxyfenchensäure  vom  Schmelzpunkt  138^  Auch  diese  kann 
auf  analogem  Wege  zu  einem  Keton  C9H14O  abgebaut  werden,  dem  D  1-Feneho- 
eamphoron;  indessen  erhält  man  aus  dem  letzteren  mit  Salpetersäure  keine  Apo- 
camphersäure; demnach  scheinen  die  beiden  Fenchocamphorone  und  demgemäss 
auch  die  Fenchene  structurverschieden  zu  sein. 

Synthese  der  Apocamphersäure^    Als  Ausgangsmaterial  diente 


1  Comptrend.  113,  553(1891);  125,  112(1897);  126,  755(1898).  —  Boüchardat 
u.  Tabdy,  Compt  rend.  120,  1418  (1895). 

*  Wallach,  Ann.  300,  294  (1898);  315,  283  (1901). 

•  G.  KoMPPA,  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Synthese  der  Jpoeamphersäure. 


die  S.  817  erwähnte  /S/S-Dimethylglntarsäure,  welche  nach  Art  der  Dieck* 
MANN'schen  Condensation  (vgl  S.  743)  durch  Einwirkung  yon  Ozalester 
und  Natriumäthylat  in  eine  cyclische  Diketons&ure  ttberführbar  ist: 

COOK  HCHCOOR  CO- CH- COOK 

+         ^aCHai     —      I       VXCHJ,     +     2R0H. 
500R  HdHCOOR  CO-dH-COOR 

Diese  Diketonsäure  lässt  sich  zu  einer  Diozysäure  reduciren.  Durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  werden  aus  der 
Dioxysäure  zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine 
zweifach  ungesättigte  Säure ,  die  bei  der  Beduction  eine  Doppel- 
bindung yerliert  und  eine  Dimethylcyclopentendicarbonsäure 
liefert;  der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  deuten  (vgl.  S.  845): 


OH.  HC 


OH.  HO 


^H.COOH 


HG 


CH,.C.CH, 
CH. 


COOH 


HO 


CCOOH 


HG 


COOH 


HO 


-CH.COOH 


— CH. 


COOH 


Dioxysfture  £wei&ch  unges.  Säure  einfach  onges.  Säure 

Die  Dimethylcyclopentendicarbonsäure  endlich  lagert  Bromwasserstoff 
an  unter  Bildung  einer  Bromapocamphersäare,  welche  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  Apocamphersädre  übergeht: 


Er.  HG 


H,d 


-CHCOOH 


3'C'CHg 
— CH. 


H|G 


COOH 


Bromapocamphenflare 


H,d 


CHCOOH 


CHg .  0 .  CHg 


CHCOOH 


Apocamphersfiure 


Die  Apocamphersäure ^  tritt  in  einer  eis-  nnd  einer  Trans-Form  auf,  vom 
Schmelzpunkt  208—204^  beiw.  190—191*.  Die  synthetische  cis-Sfture  ist  identisch 
mit  der  Apocamphersfiare  ans  Naturprodukten,  welche  gleichfalls  optisch -inactiv 
ist,  nnd  kry stall isirt  in  grossen,  glasglänzenden  Nadeln;  sie  liefert  ein  Anhydrid 
yom  Schmelzpunkt  174—175^;  die  Anilsfture  schmilzt  bei  21 1^ 

Die  Bedeutung,  welche  diese  schöne  Synthese  filr  die  Chemie  der 
Camphergruppe  besitzt,  ist  an  verschiedenen  Stellen  gebührend  her- 
vorgehoben  worden. 


*  Marsh  u.  Gardneb,  1.  c.  —  Gardnsr  u.  Cookbübn,  Joum.  Soc  73,  278  (18981 
—  Wallach,  Ann.  300,  817  (1898).  —  Komppa,  Ber.  84,  2472  (1901). 


U 


Register. 


Die  Seitenzahlen ,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehohen  Bind,  geben  an,  wo  die 
einzelnen  Sabstanzen  in  Tabellen  angefahrt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nach- 
suachlageni  wenn  es  sich  nm  die  Anfsnchnng  der  physikalischen  Constanten  handelt. 
Für  das  Register  sind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Sabstituenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Reihenfolge  angefahrt,  wie  sie  sich  aus  den  Genfer  VorschlSgen  für 
die  Benzolderiyate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Meta-,  Para-  und  Mono-  sind  in  der  Regel  —  wo  nicht  besondere  Gründe  für  ihre  An- 
fuhrung sprachen  —  fortgelassen;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dagegen  sind  als 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


a-(Abkürzang)  74. 
Acetaldehyd-diphenjlhydrazon  825. 

—  phenylhydrazon  325. 
Acetanilid  173,  186,  187. 
Acetanilid-chlorid  190. 

—  imidchlorid  191. 
Aceto-  8.  auch  Acetyl-. 
Aceto-brenzcatechin  526. 

—  mesitylen  489,  493* 
Aceton-disazo-benzol  832. 

—  phenylhydrazon  325. 
AcetonylacetOQ-dihydrazon  832. 
Acetonylacetophenon  495. 
Acetophenon  490  ff.,  493*. 

Acetophenon-aceton  495. 

—  alkohol  467. 

—  carbonsäore  735,  s.  auch  BenzoylesBig- 

—  hjdrazon  514. 

—  oxim  513. 
Aceto-piperon  527. 

—  trimethylen  973, 

—  YaniUon  527. 

—  xylol  1008,  1030. 
Acet-phenetidid  s.  Phenacetin. 

—  phenylhydrazide  315. 

—  toluide  222,  223*,  225. 
Acetyl-  8.  auch  Aceto-. 
Acetyl-acetophenon  494. 

—  amido-azobenzol  263. 

hydrazobeuzol  276. 

benzoesäuren  222. 

—  benzaldoxime  512. 

—  benzoesäuren  735,  737. 

—  benzol  s.  Acetophenon. 

—  benzoyl  494. 

—  diazoamidobenzol  343. 


Acetyl-dipheDjlamin  189. 

—  durol  493*. 

—  iflodurol  493*. 

—  methylheptenon  818. 

—  Phenylhydrazine  315. 

—  Balicylsäure  632. 

—  tetramethylen  25. 
-—  trimethylen  22. 

—  xylole  493*. 

—  zimmtsäureester  s.  Benzalacetessigester. 
Actuelle  Bindung  61. 

Adipinketon  28,  31*. 
Aesculetin  680. 
Aethanaloylbenzen  496. 
Aeihanazobenzol  321—322. 
Aethanoloyl-benzen  528. 

—  dioxybenzen  629. 

Aethanoylamino-Aethoxybenzen   s.  Phen- 
acetin. 

Aethanoyl-Aminobenzen  492. 

—  benzen  b.  Acetophenon. 

—  benzencarbonsäure  735. 

—  cyclobutan  25. 

—  cyclopropan  22. 

Dioxybenzene  526,  527. 

Oxybenzene  8.  Oxyacetophenone. 

Oxymethoxybenzen    8.    Acetovanillon 

und  raeonol. 
— -  -Trioxybenzen  527. 
Aethenyl-anilidoxim  194. 

—  benzen  111. 
Aethenylbenzen  111. 
Aetherische  Öle  752  ff. 
Aethinylbenzen  112. 
Aethozy-acetanilid  8.  Phenacetin. 

—  azobenzol  s.  Benzol-azo-phenetol. 
-~  benzidinsulfoBfture  404. 

—  chinon  452. 


1046 


Eegister. 


Aethoxjhjdrazobenzol  883*. 
AetfaozyhjdrazobenzolsalfosäuTe  404. 
Aetfajiacetanilid  189. 
AethjlalbenzeD  484*. 
Aethyl-Amidobenzol  220,  228*. 

—  -Aminobenzen  220,  228*. 

—  anilin  175,  176. 

—  benzen  95,  98,  102*. 

—  benzensulfosäure  185*. 

—  beozhTdrozimsftuTen  561. 

—  benzol  95,  98,  102*. 

—  benzolsulfosftare  185*. 

—  campher  1002. 

—  cydoheptyläther  89*. 

—  cydohezan  787*. 
Aethylendiphenyldisalfon  146. 
Aethyliden-acetophenon  497. 

—  anilin  179,  180. 

—  pfatalid  786. 
Aethyl-Ozybenzene  868*. 

—  phenole  868*. 

—  phenyl-amin  8.  Aetbylanilin. 
bnzylen  850. 

hjdrazine  311. 

keton  8.  Propiopbenon. 

—  —  nitrosamin  176,  188. 
sulfon  146. 

Airol  648. 

Aldehjdalkohole  516,  528  ff. 

Aldehyde,  aromatLsche  478  ff.,  484*;  hydro- 
aromatlBche  839. 

Aldehydine  230. 

Aldehyd8äuren,  aromatische  708  ff. 

Aldo-Enol-Isomerie  710. 

Alicyclische  Verbindungen  9. 

„aliphatisch  gebunden"  114. 

Aliphatische  Verbindungen,  eenetische  Be- 
ziehungen der — zu  Benzollorpem  79  ff., 
zu  hydroaromatischen  Verbindungen  741, 
751. 

Alizaringelb  630. 

—  C  528. 
Alkaptonurie  668. 

Alkohole,  aromatische  465 ff.;  hydroaroma- 

tische  800  ff.,  804,  805*. 
Alkoholsäuren  687  ff. 
Alkyl-anilide  189. 

—  aniline  172  ff. 
Allo-cinnamy  1  idenessigsäure  618. 

—  zimmtsäure  610. 
Allyl-benzol  112. 

—  Phenylhydrazin  310. 
Alphyl-(Bezeichnung)  76;  s.  auch  Aryl. 
Alphylanthranilsäuren  575. 
Aluminiumchlorid,  Wirkung  des  —  s  97; 

Einwirkung  von — auf  Halogenderivate 

118. 
Amidine,  phenylirte  193. 
Amido-  8.  auch  Amino-. 
Amido-acetanilid  234. 

—  acetophenon  491,  492. 


Amido-azobenzol    260,     268,    264,    281; 
Sulfosäuren  des  — s  264,  265. 

—  azotoluole  261,  267. 

—  azoverbindnngen   258  ff.,   296;    Diazo- 
derivate  der  —  288. 

—  benzaldehyde  486  ff. 

—  benzo^sfturen  566*,  574  ff. 

—  benzol  s.  Anilin. 

—  benzolsnlfosfturen  207*    210,  211,  287. 

—  benzolthiosulfosfture  207*. 

—  benzylamine  248. 

—  bomeol  1005. 

—  campher  1005. 

—  dialkylorthotoluidine  285. 

—  diazobenzolimid  849. 

—  dimethylanilin  235. 

—  dimethylanilinmercaptan  475. 

—  dimethylanilinthiosulfonsäare  476. 

—  diphenyl  841. 

—  diphenylamine  235  ff.,  288. 

—  ditolylamin  288. 

—  hezamethylen  s.  Aminocyclohexaii. 

—  hydrazobenzol  276. 
Amidol  394. 

Am ido-oxybenzo68äuren  637 . 

—  phenole  151,  171,  383*,  392  ff.,  416. 

—  phenolsulfosfture  151. 

—  -Phenyltolylamin  238. 

—  resorcin  427- 

—  terebenten  981. 

—  tetrabrombenzolsulfosfturen  300. 

—  thiophenole  475. 

—  toluchinon-ditoluid  460. 
ditolylimid  221. 

—  triazobenzol  849. 

—  zimmtsäuren  608*,  614. 
Amidrazone  315. 
Amine,  aromatische  164  ffl 

Amino-  (Bezeichnung)  76.    S.  auch  Amido-. 
Amino-äthanoylbenzen  491. 

—  aetfaoxybenzene  383*,  894. 

—  benzen  s.  Anilin. 

—  benzen-disuifosäure  207*,  210. 

sulfosÄuren  207*,  210,  211. 

thiosulfoe&ure  207*. 

—  brombenzene  s.  Bromaniline. 

—  chlorbenzene  s.  Chloraniline. 

—  cydoheptan  39*. 

—  cydohezan  791. 

—  cydohezancarbons&ure  847. 

—  cyclopentan  30*. 

—  dibrombenzene  s.  Dibromaniline. 

—  dihydrocampholytsfture  1021. 

—  dihydrolauronolsäure  1020. 

—  dimethylaminobenzen  235. 

—  dinitrobenzen  207*. 

—  dinitroozybenzen  s.  PikraminsSnre. 

—  diozybenzen  427. 

—  hydrozycyclohezan  792. 

—  jodbenzene  207*,  208. 

—  menthadi^ne  945. 

—  menthane  914,  915. 
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Amino-menthanon  899,  915. 

—  menthene  984  ff. 

—  methoxybenzene  8.  Anisidine. 
Aminometfayl-Aminobeiisene  248. 
Aminomethylbenzeii  243. 
Amino-nitrobenzene  b.  Nitroamline. 

—  ozybenzene  b.  Amidophenole. 

—  pentabrombenzen   8.  Pentabromanilin. 

—  tribrombenzen  8.  Tribromanilin. 

—  trinitrobenzen  207*. 
Amrl-  8.  auch  IsoamjL 

—  benzole  108*. 

—  phenol  869*. 
Anethol  482. 
Anhjrdro-basen  229. 

—  camphoronBäore  1018. 

—  ecgonindibromid  841. 
^  foimaldehyd-anilin  179. 
phenjlhydrazin  826. 

—  yaleraldehjdanilin  179. 

—  Verbindungen  894,  400. 

Anile  yon  Aldehyden  und  Ketonen  500  ff., 

509,  515. 
AnüidbUdung  186. 
Anilide  180  £ 
AnUido-alkohole  177. 

—  azobenzol  263. 

—  chinone  450. 

—  easigBfture  205. 

—  phenole  8.  Oxydiphenylamine. 

—  propionBäure  205,  819. 

—  säuren  204. 
Anilidozime  192,  194. 

Anilin  164  ff.;  Derivate  des  — s  171  ff.; 
Eigenschaften  des  >-8  168  ff.;  Homo- 
loge des  — 8  218  ff.Sub8titutionBprodukte 
des  —8  205  ff,  207*. 

Anilin-disulfosäure  207*,  210 

—  gelb  268. 

—  salze  169. 

—  schwarz  171,  461. 
Anilsäuren  452. 
Anis-aldehyd  520. 

—  aldoxime  520. 
Anisidine  883*,  894. 
Anisol  862,  878,  879,  412. 
Anisol-carbonsäure  636. 

—  roth  895. 

—  sulfosäure  290. 
Anissfture  686. 


Ani 


ffflhydrazi 
)1  482. 


razin  407. 


Anol 

Anthracen  aus  Theer  90,  98. 

—  braun  648. 

—  51  91,  98. 
Anthranil  486. 
Anthranilsäure  575. 
Anti-diazoverbindungen  808. 

—  febrin  s.  Aoetanilid. 

Methylphenylketozim  518. 

Antimon-Verbindungen,  aromatische  355. 
Antinonnin  891. 


Apiol  487. 
Apiolaldehyd  524. 
Apiolsfturen  653. 
Apion  428. 
Apionol  428. 

Apocamphers&ure  1011,  1029,  1089,  1048, 

1044. 
Arbntin  422. 
Aristol  880. 

ABMSTBOKG-BAETBR'sche  BenzoUbrmel  58. 
„aromatisch  gebunden''  114. 

Aromatische  Verbindungen,  Definition  18, 
46 ;  Theorie  der  —  46  ff 

Aromatischer  Charakter  13,  41. 

Arsenobenzol  855. 

Arsenosodimethylanilin  855. 

Arsen- Verbindungen,  aromatische  854. 

Aiyl- (Bezeichnung)  720  Anm. 

Arylglyozylsäuren  720  ff. 

Asaraldehyd  524. 

Asaron  436. 

Asaronsäure  652. 

Aseptol  885. 

Aspirin  682. 

Asymmetrie,  relative  —  der  Kohlenstoff- 
atome 774. 

Asymmetrische  Stellung  im  Benzolkem  74. 

Atrarsäure  646. 

Atro-glycerinsäure  696. 

—  lactinsäure  692  ff. 
Atropasäure  604. 
AuflÖBungsnaphta  93. 
Aurantia  217. 
Australen  s.  Pinen. 
Autoxydation  942,  985. 
Auxochrome  Ghruppen  270. 
Azela'inketon  38. 
Azidine  315. 
Azido^Radical)  577. 
Azidobenzoös&ure  577. 

Azimide,  Azimidoverbindungen  230,  262. 
„— azo— "  252. 
Azo-ftthylphenyl  321—822. 

—  allylphenyl  822. 

—  anisol  388*,  396. 

—  benzoösäuren  566*,  576. 

—  benzol  171,  253,  254,  255,  297;  Homo- 
loge des  —8  253,  254,  257*. 

—  benzolcarbonsäuren  566*,  576. 

—  camphanon  1005. 

—  dimethylanilin  266. 

—  farbstoffe  258. 

—  flavin  265. 

—  hydrazone  384. 

—  imide  847—349. 

—  kohlenwasserstoffe  258  ff.,  257*;  fett- 
aromatische 821. 

—  mesityien  257*. 

—  methylphenyl  321. 
Azonium-basen  288. 

—  Verbindungen  311. 
Azo-phenetole  383*. 
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Azo-phenine  460. 

—  phenolftther  400. 

—  phenole  383*,  396. 

—  phenjlnitrobenzyl  322. 

—  pseudocumol  257*. 
-.  sfturegelb  265. 

—  toluole  257*. 

—  yerbinduogen  248,  252  ff.;  fett-aroma- 
tische 249,  277,  810,  321  ff. 

Azoxy-anisol  396. 

—  benzoesäuren  566*,  576. 

—  benzol  251,  252. 

—  dimethjlanilin  252. 

—  kohlenwasserstoffB  250  ff. 
Azoxylole  257*. 
AjEOxy-phenole  396. 

~  toluole  252. 

—  Verbindungen  248,  250  ff. 
Acyline  266. 

BiOBTEB'B  Spannungstbeorie  4. 
BABTKB*8che  Zinkstaubreaction  100. 
Baldriancampber  1031. 
Barbatinaäure  420. 
BBCKMAim'Bche  Umlagerung  505  ff. 
BscKiciLKN^Bches   GhromsäuregemiBcb  892. 
Beizen  268. 

Benachbarte  Stellung  im  Benzolkem  74. 
Benzal-  (Radical)  481.  S.  auch  Benzyliden. 
Benzal-aceteaeigeBter  729,  730. 

—  aceton  497. 

—  anilin  515. 

—  azin  513. 

—  campher  1002. 

—  Chlorid  119,  122. 
Benzaldehyd  481  ff.,  484*. 
Benzaldehyd- cyanhydrin  691. 

—  semicarbazon  514. 
Benzaldiacetessigester  729,  730  ff. 
Benzaidoxime  511. 
Benzal-hydrazin  513. 

—  malonsäure  618. 

—  menthon  896,  1016. 

—  phenylhydrazon  514. 

—  Bemicarbazid  514. 
Benz-amid  548*,  552  ff. 

—  amidjodid  551. 

—  anilid  548*,  554. 

—  anilidimidchlorid  554. 

—  azid  564. 

Benzen  76,  101;  b.  femer  Benzol. 
Benzen-carbonsäure  s.  Benzoesäure. 

—  dicarbonsäuren  s.  Phtalsfiure,  Lsophtal- 
säure  u.  Terephtalsänre. 

—  disulfosäuren  135*. 

—  hezacarbonsäure  592. 

—  sulfosänre  s.  BenzolsulfoBäure. 

—  tetracarbonsäuren   s.    Prehnitsfiure, 
Mellophansäure,  Pyromellithsäure. 

—  tricarbonsäuren    s.    Hemimellithsäure, 
TrimellithBfiure,  Trimesinsäure. 


Benzentrisulfosäure  135*. 
Benzenyl-  (Radical)  542. 
BenzeDyl-ftthozimchlorid  561. 

—  amidin  548*,  557. 

—  amidoxim  562. 

—  diozytetrazotB&ore  558. 

—  hjdrazidin  564. 
Bens-hjdrazid  563. 

—  hydroxamsäure  558  ff. 

—  hydrozamsAurebenzoylester  560. 

—  hydrozimBänrechlorid  561. 
Benzidam  168. 
Benzidin-basen  274. 

—  umlagerung  274. 
Benzimidoftthyläther  556. 
Benzoate  538,  548*. 

Benzochinon  171,  438,  439,  440,  441,  443, 
444,  445*,  451,  452.  —  Derivate  des 
Orthobenzochinons  454,  458. 

Benzochinon-chlorimid  455. 

—  dichlordümid  455. 

—  diozime  445*,  458. 

—  ozim  445*,  457. 

Benzoesäure  535,  536  ff.,  589*,  580;  Deri- 
vate 542  ff.,  548*;  Subatitationspiodukte 
565  ff.,  566*. 

—  anhydrid  546,  548*. 

—  eßter  547,  548*. 

—  Bulfinid  570  ff. 
Benzoln-Gondensation  480. 

Benzol  11,  79,  100,  102*,  108;  ans  Tfaeer 
90,  92,  93;  Constitution  des  — s  46, 
764;  Hydrirung  des  —  s  748;  ÜMWierie- 
gesetze  des  — s  65;  Stereochemie  des 
— B  63. 

Benzol-azo-acetessigsäure  329,  330,  881, 
333. 

aceton  328,  832. 

ameisensäure  322. 

benzoesäuren  566*,  576. 

crotonsäureester  322,  326. 

cyanessigester  333. 

diazobenzolchlorid  281. 

dimethylanilin  263,  264. 

diphenyl  297. 

diphenylamin  263. 

malonsäure  328,  333. 

nitroaethan  334. 

nitromethan  334. 

nitrotoluol  322. 

resorcin  417. 

phenetol  383*,  400. 

phenol  8.  Ozyazobenzol. 

toluole  257*. 

zylol  257*. 

Benzolderivate, Isomerie  der—  65;  Nomen- 
clatur  der  —  74;  Stellungsbeatimmung 
der  —  68;  Synthesen  von  —  79. 

Benzol-diazo-acetanilid  848. 

amidotoluol  344,  345,  346. 

benzolsulfiimid  345. 

carbonsäure  322. 
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Benzol-diftzo-diphenjlbarnstoff    343—344. 

sulfonsäure  285,301,  308. 

Benzol-dicarbonBäuren  8.  Phtals&nre,  Ibo- 
phtalsfture  u.  Terephtalsäure. 

—  disazobenzol  256. 

—  disazobenzolanilin  267. 

—  dieulfosäuren  135*. 

—  disnlfoxyd  143. 

—  hexabromid  788. 

—  hexachlorid  788. 
Benzol-hydrazo-crotonBäureester  326. 

—  —  dimethjlanilin  276. 
phenetol  383*. 

—  —  sulfonsaures  Kalium  313. 
Benzolkern,  Spaltung  des  — 8  82. 
Benzolkohlenwasserstoffe  94  ff. ;  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  111  ff. 

Benzol-modell  63. 

—  pentacarbons&ure  592. 

—  sulfamid  135%  137. 

—  solfazid  140. 

—  sulfinsäure  141. 

—  sulfocblorid  135*,  137,  139. 

—  sulfonhydrazid  138. 

—  sulfosäure  135*,  137,  290,  294. 

—  snlfosänre-azo-dimethjlanilin  265. 

—  tetracarbonsftnren    s.    Mellopbansäure, 
Prehnitsfiare,  Pyromellitbsäure. 

—  thiosulfosfture  142,  143. 

—  tricarbonsänren    s.    UemimellithsiLare, 
Trimellithsftare,  Trimesinsäure. 

—  trisulfosfiore  135*. 
Benzo-nitril  548*,  550  ff. 

—  trichlorid  119,  122. 
Benzozazole  394. 
Benzoyl-CRadical)  542. 
Benzoyl-acetaldehyd  496. 

—  Aceton  494. 

—  akrylsäure  734. 

—  ameisensäure  719,  721* 

—  amidobezahjdrophenylpropionsfiore 
847. 

—  azoimid  564. 

—  carbinol  528. 

—  Chlorid  545  ff.,  548*. 

—  Cyanid  722. 

—  disulfid  547. 

—  essigcarbonsänre  735,  738. 

—  essigsaure  725  ff. 

—  essigester  726. 

—  formaldehyd  496. 

—  gljkokoll  s.  Hippursäure. 

—  hydrazin  563. 

—  ozypropionsäure  739. 

—  Propionsäure  732  ff. 

—  sulfid  547. 

—  superozyd  547,  548*. 

—  Wasserstoff  s.  Benzaldehyd. 
Benzyl-(Radical)  115. 
Benzylätherdicarbonsäuren  704. 
Benzyl-äthylen  112. 

—  alkohol  466. 


Benzyl-alkoholcarbonsäuren  699  ff. 

—  amin  243. 

—  aminbasen  241  ff. 

—  anilin  243. 

—  arabinosid  467. 

—  b'enzaldoxime  512. 

—  brenztraubensäure  724. 

—  bromid  120*. 

—  buttersäure  600. 

—  campher  1002. 

—  Chlorid  119. 

—  Cyanid  597. 

—  cyanidcarbonsäore  603. 

—  diazoamidobenzol  343. 

—  disulfid  474. 

—  essigsaure  s.  Hydrozimmtsäure. 

—  glyozylsäure  723. 

—  hydrozylamine  246. 
Benzyliden-<Radical)  481 ;  s.  auch  Benzal-. 
Benzyliden-aceton  497. 

—  acetyiaceton  497. 

—  anilin  515. 

—  bisacetessigester  s.  Benzaldiacetessig- 
ester. 

—  campholsäure  1012. 

—  Chlorid  122. 

—  imidchlorhydrat  482. 

—  malonsäure  618. 

—  ozypropionsäure  698. 

—  Propionsäure  615. 

—  rhodaninsänre  698. 
Benzyl-isobenzaldozim  512. 

—  Jodid  125. 

—  mercaptan  472. 

—  -Nitrobenzylhydrozylamin  247. 

—  Propionsäure  600. 

—  sulfhydrat  472. 

—  sulfid  473. 

—  sulfosäure  139. 

Bebthblot's  Synthese  des  Benzols  79. 
Bi-  s.  auch  Di-. 
BiazolDerivate  314,  318. 
Bicyclische     Verbindungen ,     Bast£b*s 

Nomenclatur  der  —  970. 
BicycIo-(Bezeichnung)  970. 
Bindschbdlbb's  Grün  461. 
Bis-  s.  auch  Dis-. 
Bisdiazoamido-Verbindungen  350. 
Bisdiazobenzol-anilid  351. 

—  methylamid  350. 
Bisdiazotoluolamid  350. 
Bismarckbraun  266. 
Bismethy Iphenylazimethylen  513. 
Bisnitrosomenthon  897. 
Bisnitrosylbenzyl  512. 
Bithymochinon  446. 
Bittermandelöl  s.  Benzaldehyd. 

Bleidiphenyl-acetat  358. 

—  Chlorid  358. 

—  nitrat  358. 
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Bleitetraphenjl  358. 
Blei-Verbinduiigen,  aromatisch«  858. 
Bomeocampher  1080. 
B<niieol  1080. 
Bornesit  809. 
Bornjl-amin  1035. 

—  Chlorid  984,   1082. 
Bornjlcn  1040. 
Bornyl-halolfde  1082. 

—  Jodid  985,  1038. 

—  phenvlurethan  1082. 

Bor- Verbindungen,  aromatische  856. 
BBBDT'sche  Gampherfbrmehi  964,  965. 
Brenzkatechin  409,  410—418,  416. 
Brenzkatechincarbonsftore  640*. 
Brenztraabensäore-Phenylhydracon    825, 

829. 
Brom-acetophenon  491. 

—  aethylphtalimid  586. 

—  aniline  207%  208,  209. 

—  apocamphersfture  1044. 

—  benzen  s.  Brombenzol. 

—  benzoäsauren  566*. 

—  benzol  120%  128,  291,  292,  807. 

—  benzylbromid  120*. 

—  campher  1006. 

—  camphorensäure  1028. 

—  camphersäoreanhydrid  1017. 

—  camphersulfonsäare  1008. 

—  cumol  121*. 

—  cyclobexancarbonsänre  847,  858. 

—  cyclopentan  80*. 

—  derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
115,  120—121*,  122. 

—  durol  121*. 

—  fenchon  1029. 

—  hexahydrobenzoäsäure  847,  858. 
Brominmg  115 — 116. 
Brom-menthauon    s.    Hjdrobromdihydro- 

carvon. 

—  menthenon  s.  Carvonbydrobromid. 
Bromo-äthanoylbenzen  491. 

—  äthenylbenzene  124. 
Bromomethyl-benzen  120*. 

—  brombenzen  120*. 
Brom-paraxylol  120*. 

—  pentaäthylbenzol  121*. 

—  pentameuiylbenzol  121*. 

—  phenule  879,  882*. 

—  Phenylhydrazin  819. 

—  phenylmercaptorsfture  474. 

—  pinsäure  992. 

—  prehnitol  121*. 

—  Protokatechusäure  642. 

—  toluole  120*. 

—  trimethylcyclohexencarbonsäure  1028. 

—  xylol  120*. 

—  zimmtsäuren  612. 
Brückenbindung  777,  959,  962  ff. 
Buchenholztbeer  412,  418,  424. 
BüLow'sche  Reaction  314,  824. 
Butanonoyl-benzen  494. 


Batanoylbemen  493*. 
Butenoylbenzen  497. 
Bntenyl-Dioxvmethozybensen  436. 
Butyi-  s.  anch  Isobalyl-. 
Butyi-benzen  103*. 

—  benzole  108*. 

Butylonolbenzencarbonsftore  739. 
Butyl-phenol  869*. 

—  tolnol  158. 
Bntyrophenon  493*. 
Bozylen  349,  35a 

Cigeputen  949. 
Cajeputol  8.  CineoL 
Camphaa  781,  1036. 
Gamphangruppe  969,  998  ff. 
Camphansfture  1017. 
Gamphen  1088. 
Gamphen-amin  1005,  1036. 

—  dibromid  1039. 

—  glykol  1089, 
Gamphenilaldehyd  1039. 
Gamphenilansfture  1039. 
Gamphenilnitrit  1089. 
Gamphenilolsäure  1039. 
Gamphenilon  1089. 
Gamphenmorpholin  1005. 
Gamphenon  1005,  1080. 

Gampher    1000  ff.;    Gonatitation    des  — fl 

962  ff.,  1009  ff. 
Gampher,  künstlicher  984. 
Gampheramidsänren  1020. 
Gampherarten   (Bezeichnung)  877;  defi' 

nische  —  753  ff. 
Gampher-chinon  1004. 

—  dioxim  1004. 

—  imin  1001. 

—  methylencarbonsftare  1003. 

—  nitrilsAoren  1020. 

—  nitrimin  1001,  1028. 
Gampherol  1004. 
Gampher-oxalsänre  1003. 
— •  oxim  1001. 

—  phoron  1015. 

—  s&ure  25,  1013  ff. 

—  säureanhydrid  1014. 

—  säureimid  1019. 

—  sulfonsäare  1008. 
Gamphocarbonsäure  1002. 
Gamphoceensäure  1040. 
Gamphoglyknrons&are  1005. 
Gamphoiacton  1021,  1027. 
Gampholamin  1086. 
Gampholen-nitril  1025. 

—  säuren  996,  1025,  1026,  1027. 
Gampholid  1019. 
Gampholsänre  1012. 
Gampholy tische  Säuren  1021  ff. 
Gampholytsäoren  1021  ff. 
Gamphononsäure  1017. 
Gamphopyrazolone  1003. 
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Camphopyrsäure  8.  Apocamphenftare. 
Camphoransanre  1018. 
Camphoronsäare  1018,  1021. 
Camphosfture  1089. 
GamphothetiBche  Säure  1028. 
Camphylamin  1036. 
Gantbaren  799,  801*. 
Garan  780. 

Garangruppe  969,  971  ff. 
Garanon  8.  Garon. 
Garb-anil  s.  Phenylisocyanat 

—  anüid  199. 

—  anilidoacetoiim  200. 

—  axide  316. 
Garbodiphenylimid  197. 
Garbolöl  91. 

GarboLBäore  8.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  rohe  371,  375. 

Garbonsfiaren,  aromatische  529 ff.,  539*; 
aromatische  mehrbasische  578  ff.;  aro- 
matische ungesättigte  604  ff.;  hydro- 
aromatische  536,  842  ff. 

Garbonylsauerstoff,  quantitative  Bestim- 
mung des  — 8  324. 

Garboxjlapocamphersäure  1039. 

GarboxTphenylglycerinsäure ,  Lacton  der 
—  705. 

Garenon,  s.  Eucarvon. 

Garon  971. 

Garonsäure  972. 

Garvacrol  369*,  376,  877. 

Garvacrylamin  228*. 

Ganren  949. 

Garvenon  924,  971. 

Garveol  945. 

—  metbylather  943. 
Garvestren  958,  972. 
Garvol  s.  Carvon. 
Garvo-menthen  936. 

—  menthole  902,  904—905,  924. 

—  menthon  888,  891,  899. 

—  menthylamine  915. 
Carvon  377,  930,  938  ff. 

—  hydrobromid  939,  973. 
Garvotanaceton  926. 
Garvozim  939. 
Carvylamine  945. 
Garylamin  972. 

Centrale  Bindung  (im  Benzolkem)  53. 
Centrische  Benzolformel  58. 
Ceratophyllin  646. 
Getyl-Amidobenzol  223*. 

—  benzol  103*. 

—  nitrobenzol  154*. 
Chavibetol  433,  434. 
Chavicol  432. 
Chinacetophenon  527. 
Chinasäure  421,  848  ff. 
Ghinhydrone  443.  444. 
Ghinid  850. 

Chinit  802. 


Chinogen  441. 

Ghinole  835  ff. 

Chinolinbasen  aus  Theer  90. 

Chinon,    gewöhnliches,   s.    BenaochiHon; 

Chinone  438  ff.,  445*,  834. 
Chinon-anile  455,  459. 

—  carbonsäure  646. 

—  chlorimide  394,  455. 

—  dianilid  459. 

—  dibromid  444. 

—  dichlorid  444,  447. 

—  diimid  454. 

—  dioxime  445*,  456. 

—  imide  454;  Hydrazone  der  —  261. 

—  monanilid  459. 

—  oxime  386,  489,  443,  445*,  455, 456,  460. 

—  tetrabromid  444. 

—  tetracarbonsäure  661. 

—  tetrachlorid  444. 
Chmoyl  438. 
Chloracetophenon  491. 
Ghloralacetophenon  497. 
Ghloranil  445*,  447,  448. 

—  aniline  207*,  208. 

—  anilsäure  452,  453. 

—  anisol  412. 

—  benzen  118. 

—  benzoäsäuren  566*,  568. 

—  benzol  118,  291,  292,  307. 

—  campher  1006. 

—  chinon  445*,  447. 

—  chinondioxim  445*. 

—  chinonoxim  445*. 

—  cyclohexan  786. 

—  cyclohexanol  794. 

—  cyclopentandion  33. 

—  deriyate  der  Benzolkohienwassentoffe 
115,  118. 

—  diketopentamethylen  33. 

—  formanilid  199. 

—  hydrochinon  422,  442,  445*,  447. 

—  hydrochinondiacetat  442. 
Chlorirung  115—116. 
Chlormenthanone  898,  901. 
Chloroäthanoylbenzen  491. 
Chloromethyi -benzen  119. 

—  nitrobenzene  163. 
Chlor-phenole  379,  382*. 

—  phenylmercaptursäure  474. 

—  toluol  291,  293. 
Chlorylacetanilid  190. 
Chromogene  270. 
Ghromophore  270. 
Chrysatropasäure  681. 
ChrysoXdin  265. 

—  -Beactionen  233. 
Cinensäure  911. 
Cineol  910  ff. 
Cineolsäure  911. 

Ginnamenyl-(Badical)  607,  607  Anm. 
Cinnamenylakiylsäure  617. 
Ginnamid  608*. 
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Ginnamojl-CRadical)  607,  607  Anm. 

Ginnamoylchlorid  608*. 

Cinnamyl  (Radical)  607  Anm. 

CinDam7liden-(Riidical)  607  Anm. 

Cinnamylidenessigsftore  617. 

Citral  754,  766,  759,  760. 

Citren  949. 

Citronellal  754,  755,  759. 

Citronellasfture  755. 

Citronellol  754,  755. 

Citronin  265. 

CLAüs'sche  Benzolformel  50,  73. 

Goccinin  895. 

Coccins&nren  656. 

Cochenillesänre  660. 

Cokerei  88. 

Cokeatheer  87,  88. 

Condensationen  der  Seitenketten  78. 

Conifer^ialkohol  469. 

Conjugirte  Systeme  von  Doppelbindongen 

685. 
Coriandrol  s.  Ldnalool. 
Cubebin  469. 
Cumarine  671  ff. 
Cumarinsäore  673  ff. 
Gamarole  671  Anm. 
Cumarolide  671  Anm. 
Cumar-oxim  676. 

—  phenylhydrazon  676. 

—  sfturen  673  ff.,  676. 
Cumidin  223*. 
Cuminaldehyd  483,  484*. 
Cuminol  483,  484*. 
Cuminsäure  541,  998. 
Cumochinon  445*. 

—  oxim  445*. 
Camohydrochinon  445*. 
Cumole  101,  102*. 
Cumolsolfos&uren  135*. 
CnrcumeVn  265. 
Cyan-acetophenon  725. 

—  amidrazon  316. 

—  anilid  197. 

—  anilin  193. 

—  benzaldehyd  716. 

—  benzol  8.  Benzonttril. 

—  benzylalkohol  704. 

—  benzylcyanid  603. 

—  benzylmercaptan  702. 

—  campher  1002. 

—  Phenylhydrazin  316. 
Cyclo-(Vor8ilbe)  8. 
Cyclo-bntan  23. 

—  butancarbonsäore  24. 

—  butandicarbonsäuren  24. 

—  butangruppe  22  ff. 

—  butantetracarbonsäuren  24. 

—  citrale  840. 

—  geraniolene  795,  801*. 

—  geraniumsiture  854. 

—  neptan  38,  39*. 

—  heptangruppe  37  ff. 


Cyclo-heptancarbonsfiure  89*. 

—  heptanol  89*. 

—  heptanolcarbonBäore  39*. 

—  heptanon  37,  89*. 

—  heptanozim  89*. 

—  beptatriencarbonsäare  853,  962. 

—  hepten  39*. 

—  heptencarbonaäore  39*. 

—  hexadiSn  796,  798,  801*. 

—  hexadiäncarbonaänre  859. 

—  hexaditodiGarbonsäuren  870  ff. 

—  hexadi&idion  834. 

—  hexadi^n-KohlenwasserBtoffe    796  ff., 
801*. 

—  hexadien-Reihe  796  ff. 

—  hexan  8.  Hexamethyien. 

—  hexancarbona&ore  846. 

—  hexandicarbons&uren  8.  Hexahydro- 
phtalsänren,  HexahydroisophtaLBäuien 
and  Hexabydroterephtalsänren. 

—  hexan-diol  802. 

dioldicarbonsftore  864. 

dion  815,  817. 

dioncarbonsäaren  852,  864. 

diondicarbonBäure  854  ff. 

diontetraearbonsftnre  875. 

hexacarbonsäuren  8.  Hydromeilith- 

8äare  n.  iBohydromeliithsäore. 

hexol  8.  Ino8it. 

Kohlenwasserstoffe  782,  787*. 

—  hexanol  800,  804*. 

—  hexanolcarbonsaure  848. 
-—  hexanon  812,  814*. 

—  hexanoncarbonsSoren  851-  852. 

—  hexan-pentol  s.  Quercit 

pentolcarbonsäure  s.  Dioxyhydroshi- 

kimisänre. 
-Reihe  782  ff. 

—  —  tetracarbonsäure  875. 

tetrolcarbons&ure  s.  Chinas&nie. 

tricarbonsfiure  874. 

triol  427,  803. 

trion  426,  818. 

—  hexen  793,  801*. 

—  hexencarbonsfioren  858. 

—  hexendicarbonsäuren    s.    Tetrahydro- 
phtalsäuren    n.    Tetiahydroterephtal- 
sftoren. 

—  hexen-Kohlenwasserstoffe  792  ff.,  801*. 
•—  hexenol  810. 

—  hexen-Reihe  792  ff. 

—  hexentriolcarbonsäure     8.    Shikimi- 
sfinre. 

—  hexylenglykole  802. 

—  ketotriose  815. 

—  pentadi^n  8. 

—  peutan  8,  28—29,  30*. 

—  pentan-carbonsänre  80*. 

dicarbonsäuren  29,  30*,  31*. 

diondicarbonsänreester  31*. 
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Cyclo-pentan-Grappe  25  ff. 

—  pentanol  30*. 

—  pentanolcarbonBänre  81*. 

—  peDtanon  28,  81*. 

—  peDtanoncarbonsftureester  81*. 

—  pentanondicarbonsiture  81*. 

—  pentanoxim  81*. 

—  pentanpenton  36. 

—  pentdiän  8. 

—  penten  81*. 

—  pentencarbonBäare  81*. 

—  propan  8. 

—  propancarbonsänre  18. 

—  propandicarbonsftaren  18  ff. 

—  propan-Gruppe  16. 

—  propantetracarboDsäuren  21. 

—  propantricarboDSäuren  20. 

—  propen  8,  16. 
Cymidin  975. 

Cymole  102*,  110;  hydrirte  876  ff. 
CymolBalfosäuren  185*. 
Cynen  949. 

^-(Zeichen)  779. 
Dachlack  91. 
Dambonit  809. 
Dambose  s.  Inosit. 
Daphnetin  680. 
Dehydro-divanillin  528. 

—  iren  827. 

—  irenoxylacton  827. 

—  Jonen  832. 

Dekanaphten  s.  Dimethylfltbylcyclohezan. 
Dermatol  648. 
Diacet-anilid  189. 

—  diketohexamethylendicarbonsänre  867. 
Diacetyl  441. 

Diacetyl-benzol  495. 

—  diamidochinon  450. 

—  ketophenylhydrazon  382. 

—  phenyl-glatarsäoreester    s.     Benzaldi- 
acetessigester. 

hydrazin  815. 

—  —  hydrazoxim  832. 

Ottazon  332. 

Diäthanoylbenzen  495. 
Diäthozy-azobeuzole  388*. 

—  hydrazobenzole  883*. 
Diäthyl-amidophenol  883*,  895. 

—  amino-ozybenzen  H88*,  895. 

—  aniiin  175,  176,  215. 

—  cyclobezadiän  801*. 

—  cyclohexan  787* 

—  cyclohexaiiol  805*. 

—  cyclohexaiion  814*. 

—  glykocoUamidooxybenzo^Bftiireester    s. 
I^irvanin. 

—  hexaraethylen  787*. 

—  ketobexamethylen  814*. 

—  pbenylamin  s.  Diäthylanilin. 

—  phenylazonmmbromid  311. 


Diäthyltoluol  95. 

Diagonale  Bindung  (im  Benzolkem)  58. 

Diagonalformel  des  Benzols  50,  73. 

Diamantachwarz  680. 

Diamid,  Derivate  des  — s  277,  803,  563. 

Diamido-  s.  auch  Diamino-. 

Diamido-azobenzole  265,  266. 

—  benzole  s.  Phenylendiamin. 

—  diphenylamin  239. 

—  diphenyldisolfid  475. 

—  hydrazobenzole  276. 

—  phenazin  282. 

—  phenol  883*   394,  427. 

—  phenylsolfid  476. 
Diamidrazon  316. 

Diamine,  aromatische  228  ff.,  243;  hydro- 

aromatische  791 — 792. 
Diamino-  s.  auch  Diamido-. 
Diamino-benzene  282,  233,  234. 

—  cyclohexane  791 — 792. 

—  menthen  935. 

—  oxybenzen  s.  Diamidophenol. 
Diamyl-benzochinon  445*. 

—  benzohydrochinon  409,  445*. 
Dianilido-chinon  451,  452. 

—  chinonanil  459. 

—  chinonanilid  171. 

—  chinondianil  459,  460. 
Dianisidin  888,  896,  403. 
Diazo-acetophenon  492. 

—  amidobenzo^säuren  577. 

benÄol  338—348. 

toluol  261,  342,  843. 

Verbindungen    259,    260,     296, 

887  ff. 

—  anilide  889. 

—  azo-saize  288. 

—  benzoäsäuren  576. 
Diazobenzol,  freies  284. 
Diazobenzol-äthylazid  850. 

—  anilid  s.  Diazoamidobenzol. 

—  benzylanilid  343. 

—  bromid  283. 

—  Chlorid  281,  288. 

—  Cyanid  283. 

—  dimethylamid  345. 

—  goldchlorid  284,  291. 

—  kalium  284,  298. 

—  imid  298,  848,  349. 

—  methylanilid  843. 

—  nitrat  281,  283. 

—  perbromid  284,  291. 

—  phenylester  283. 

—  platinchlorid  284,  291. 

—  säure  184,  185,  298. 

—  Silber  284. 

—  Sulfat  283,  294,  807. 

—  sulfosäure  280,  287,  290,  298. 
Verbindungen  282  ff. 

—  zinnchlorid  284. 
Diazo-campher  1005. 

—  ester  2b5. 
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Diaso-bydrüre  288. 

—  körper  248,  277  ff. ;  Combination  der  — 
■ii  mfitfaylenbaltigen  alipbatiaobea  Ver- 
bindang«B  9n  £.;  GoQBtitation  der  — 
299,  402  Anm. 

—  imide  296,  298,  307,  808,  847,  Mtl 

—  ozyamidobenzol  348. 

—  oxyde  407. 

—  perbromide  284. 

—  pbenolftther  406  Anm. 

—  phenole  406. 

—  reactionen  278,  289  ff. 

—  Stickstoff  288. 

—  sulfosftaren  287,  800. 
Diazotiren  278  ff. 
Piazo-tolnol'Chlorid  298. 

toluidide  s.  Diasoamidotoluole. 

—  Verbindungen  s.  Diasokörper. 
Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  514. 
Dibenzamid  554. 
Dibenzenylazoxim  562. 
Dibenzbydrozamsäure  560. 
Dibenzbydroximsftore  561, 
Dibenzoylhydrasin  568. 
Dibenzyl-amin  248. 

—  anilin  248. 

—  bydrozylamine  247. 
Dibrom-aniline  207*,  208,  209. 

—  benzene  s.  Dibrombenzole. 

—  benzole  120*,  124;  Stellang  der  —  70. 
^  campher  1007,  1028. 

—  cyclopentan  80*. 

—  durol  121*. 

•—  hexahydrobensoSs&are  858. 

—  isodurol  121*. 

^  menthan  s.  Dipentendibrombydrat 

—  menthanon  924. 

—  mesitylen  121*. 
Dibromoäthylbenzen  120*. 
Di-bromomethyl-benzene  120*. 
Dibrom-pbenol  882*. 

—  prebnitol  121*. 

—  pseudocumol  121*. 

—  tetrahydrutolnylsäure  853. 

—  toluidine  220. 

—  xylole  120*. 
Dicampbendion  1006. 
Dicampher  1006. 

Dicarbonsliuren,  aromati8cbe578ff.;  hydro- 

aromatiscbe  859  ff. 
Dichiiioyl  462,  464. 
Dichlor-azoxybenzol  250. 

—  camphan  1007. 

—  chinone  445*,  447,  451. 

—  chinonoxime  445*. 

—  cyclo-bexane  786,  788. 

—  —  pentendiolcarbonsfiure  88. 
propan  17. 

—  bydrochinone  445*,  447, 
Dichlorometbylbenzen  122. 
Dicblor-pbenol  880. 

—  trimetbylen  17. 


Dicyan-benzene  586,  588. 

—  pbenylbydrazin  816. 

Dicycliscb,   Dicyelo-,   s.   Bicydiscb,  Bi- 

cvdo-. 
Dinuor-benzen  130. 

—  benzol  130. 
DÜMMzyl  337. 
DigaliosslaM^  kOnstlicbe  651. 
DihalogencbinoprtiSMhQnBitoreester  659. 
Dihydro-benzaldehyd  84  L 

—  benzamid  859. 

—  benzo^sftnren  859. 

—  benzole  796,  798,  801*. 

—  camphers&nre  1016. 

—  campholennitrii  1001. 

—  carboxyleftare  458. 

—  carveol  928. 

—  carvon  928. 

—  carvondibromid  924. 

—  carvylamin  985. 

—  carvyldiamin  985. 

—  chlortoinol  800. 

—  cunünalkobol  980. 

—  cuminsäure  998. 

—  cymole  800,  801*   947. 

—  diätbylbenzol  801*. 

—  eucarveol  978. 

—  eucarvon  978. 

—  encarvylamin  974. 

—  isocampber  1028. 

—  isolauronsftnre  1024. 
~  isopborol  805*. 

—  isophoron   s.  TrimethylcyclobexaBone. 

—  resorcin  816. 

—  resorcincarbonsäoren  852. 

—  terephtalsfturen  870  ffl 

—  toluol  798,  801*. 

—  toluylsftureamid  859. 

—  xylole  799,  801*. 
Diisoeugenol  436. 
Diisopren  949. 
Diisosairol  436. 
Dijod-benzen  125. 

—  benzol  125. 

—  CYclohexan  788. 

—  pnenolsnlfosäure  386. 
Diketobattersäare-RetopbenylhydrasoD, 

8.  Benzol-azo-aceteflsigsaure. 
Diketo-hexahydrobenzoSsäoren  852. 

—  bexamethylene  815,  817. 

—  bexametbylentetracarbonsfiore  875. 
Diketone,  aromatische  494 ff.;   bydrevo- 

matiscbe  815. 
Dim etboätiiy  1-  Oxybenzen  369*. 
Dlmethopropyl-Oxybenzen  369*. 
Dimethoxy-asobenzoi  883*,  896. 

—  benzen  413. 

—  benzendicarbonsäuren  656. 

—  chinon  452. 
Dimethyl-äthaooyl-benzene  493*. 

cydohexanone  818. 

cydopenten  31*. 
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Dimethyl-ätbergallasaäure  651. 

—  ftthylcjclohexan  787*. 
DimethjlalbeDzen  487. 
Dimethylii iiiidM  wiif oHliiopbenol  475. 
HiMwUhj  lamidoazobenzol  263,  264. 
Dimethyl-Amidodiphenylamin  288. 

—  amidophenol  888*,  895. 

—  amidophenjlarsenchlorür  855. 

—  amidophenylarsenozyd  855. 

—  -Amino-benzen  s.  Xylidine. 

—  -Aminocjclohexan  791. 

—  amino-nitrobeiusene   s.  Nitrodimetbyl- 
aniline. 

—  amino-oxybenzen  888%  895. 

—  anilin  178,  175,  215. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzaldebyde  484*. 

—  benzencarboBBäaren  589*. 

—  benzene  8.  Xylole. 

—  benzensalfosäuren  185*. 

—  beiizole  s.  Xylole. 

—  bicycloheptanon  s.  Nopinon. 

—  brombenzen  120*. 

—  cbinol  888. 

—  cycloheptandiol  89*. 

—  cyclohexadi^ne  799,  801*. 

—  cyclohexane  786,  787*,  1022,  1027. 

—  cyclobexanole  804*. 

—  cydobexanone  814*,  818. 

—  cyclohexene  s.  Tetrahydroxylole. 

—  cyclohexenon  825,  880^. 

—  dibrom-benzene  120*. 

—  dinitrobenzene  154*,  157. 

—  dipbenyltetrazon  849. 

—  beptanonsäure   8.  Gerons&ure   u.  Iso- 
geroDsäure. 

—  bomophtahänre  827,  828,  882. 

—  ketobexamethylene  814*,  818. 

—  methylalbenzene  484*. 

—  nitrobenzene  8.  Nitroxylole. 
Oxybenzene  868*. 

—  phenylamm  8.  Dimethylanilin. 

—  pbenylendiamiii  285. 

—  pbenylengrün  461. 

—  pbenylbydrazin  811. 

—  phtalid  704. 

—  tetrabrombenzen  120*. 

—  toluidine  221,  226*. 

—  -Triamidodiphenyl  276. 

—  tricarballyUänre  994. 

—  trimethylendicarbon8äare  972. 

—  trinitrobenzen  154*. 
Dinitro-acetaniiid  215. 

—  anilin  207*,  215. 

—  azoxybenzol  252. 

—  benzene  8.  Dinitrobenzole. 

—  bonzo68fiare  574. 

—  benzole  158,  154*,  155,  156,  157,  158. 

—  cblorbenzen  162. 

—  Chlorbenzol  162. 

—  dialkylaniline  215. 

—  diazoamidobenzol  889. 


Dinitro-diazophenol  407. 


f—  durol  154*. 

—  i8odarol  154*. 

—  kresole  891. 

—  mesitylen  154*. 

—  oxybenzen  882*,  887. 

—  Phenylhydrazin  821. 

—  phenol  882*.  887. 

—  phenylmalonsäureester  601. 

—  prehnitol  154*. 

—  p8eadocamenol  864. 
Dinitroso-benzole  458. 

—  derivate  147. 

—  resorcin  464. 
Dinitro-toluol  154*,  157. 

—  xylole  154*,  157. 

—  zimmtBättreester  614. 
Dior8eIlin8äaren  645. 
Diosphenol  984. 
Dioxim-Hyperoxyde  481. 
Dioxy-acetophenone  526. 

—  azobenzole  888*,  896. 

—  benzaldehyde  520  ff. 

—  benzen  410  ff, 

—  benzencarbonsänren    8.    DioxybenzoS- 
8änren. 

—  benzendicarbonsäuren  8.   Norhemipin- 
säuren  n.  Dioxylerephtalaänre. 

—  benzentetracarbonsaure  661. 

—  benzentricarbonsäure  661. 

—  benzochinon  452. 

—  benzo&sänren  624,  689,  640*. 

—  chinondicarbonsäoreester  659. 

—  Cumarine  s.  Daphnetiir  i».  Aescaletin. 

—  dichinoyl  463. 

—  dichlorbenzochinon  453. 

—  dihydrocamphoceensäure  1040. 

—  dihydrocampholensäuren    996,     1025, 
1026. 

—  dihydrolauronolsänre  1021. 

—  hexabydroiBophtalsäore  864. 

—  hydroBhikimisäure  850,  851. 

—  pnenyle88igsäaren  668. 

—  pbenylpropionsäuren  668. 

—  piperhydron8äure  688. 

—  pyromellitbeäure  661. 

—  terephtalBänre  657. 

~  toluole  8.  Metbyldioxybenzene. 

—  trimesinsäure  661. 

—  weinsäure-Pbenylosazon  888. 

—  zimmtsäuren  677  ff. 
Dipenten  948,  948  ff. 

—  dibromhydrat  909,  951. 

—  dichlorhydrat  951. 

—  nitrolanUid  952. 

—  nitrosat  952. 

—  nitrosochlorid  952. 

—  tetrabromid  952. 
Biphenyl  295. 
Dlphenyl-äthenylamidin  198. 

—  äther  868,  873. 
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Diphenylallophansäareester  195. 
Diphenylamin  177. 
DipheDylaminorange  265. 
Diphenyl-biuret  195. 

—  carbaminsäiirechlorid  199. 

—  carbazid  816. 

—  diisocyanat  195. 

—  dinitrosacyl  490. 

—  harastoff  199. 
Chlorid  199. 

—  hydrazin  809. 

—  jodoniumhydroxyd  128. 

—  jodoniumjodid  128. 

—  methenylamidin  187,  193. 

—  nitrosamin  183. 

—  ozybioret  199. 

—  phenylendiamine  239,  459. 

—  phosphin  854. 

—  phosphinsäure  354. 

—  phosphorchlorür  354. 

—  semicarbazid  816. 

—  Bolfocarbanilid  200. 

—  sulfocarbazid  817. 
>-  sulfocarbazon  817. 

—  Bulfocarbodiazon  817. 

—  sutfoD  144. 

—  sulfosemicarbazide  817. 

—  Bulfoxyd  478. 

—  thioharnstoff  200. 
Diphenyl umlagerang  274,  276. 
DiphUlidäther  715. 
Diresorcin  416. 

DU-  8.  auch  Bis-. 

DiBalicylid  631. 

„-disazo-"  258. 

Disazoverbindungen  258,  256,  263,  267. 

Disphenylazo-ozybenzol   a.  Phenoldisazo- 

benzol. 
Diaulfide,  aromatische  478. 
Disulfoxyde  140,  142. 
Dithio-acetanilid  477. 

—  benzoäsäure  549. 

—  dimethylanilin  476. 

—  hydrochiuon  477. 

—  phtalid  703. 

—  resorcin  477. 

Dithymochinoo  s.  Bithymochinon. 
Ditolyl-amine  226*. 

—  sulfohamstoffe  226*. 

—  sulfon  145. 
DodekanoylbeDzen  493*. 
Dreikohl enstoffring  5,  7,  16  £F. 
Dulcin  395. 

Dulcithexabenzoat  548*. 
Dureool  369*. 
Durochinon  445*. 
DurohydrochinoQ  445*. 
Durol  96,  101,  102*. 
Durol-carbonsäure  589*. 

—  sulfosäure  135*. 


Duryl-säare  589*. 

—  säurechinon  646. 
Dypnon  491. 

EcBiLPpfi  224. 
Echt-gelb  264. 

—  grün  464. 
Eichelzncker  b.  Qnercit 
EichenholzkreoBot  418. 
EisengalluBtinten  649. 
ElektrolytiBche  Beducdon  von  Nitrokdrpeni 

151. 
-en  (Endung)  101. 
Enlevagen  269. 
Enol- (Bezeichnung)  710  Anm. 
Eiythrin  419,  645. 
Eiythrittetrabenzoat  548*. 
Eaoketoyerbindungen  28. 
Esterbildung  bei  arom.  Säuren  542  ff.;  bei 

Phenolen  863—865. 
Estragol  482. 

^TABD'sche  Reaction  107,  479. 
Eucalyptol  910  ff. 
Eucarvon  989,  973. 
Eucarvoxim  974. 
EuchronB&ure  593. 
Eugenol  433. 
Europhen  380. 
EveminBäure  646. 
Evemsäure  646. 
Ezalgin  189. 

Farb-lacke  269. 

—  Stoffe  258,  267  ff. 
Fenchan  1037. 
Fenchene  1042. 
Fenchocamphonitril  1043. 

—  camphoron  1043. 
Fencholen-amin  1036. 

—  Bäure  1028. 
Fenchon  1029. 

—  imin  1029. 

—  nitrimin  1029. 
Fenchyl-alkohol  1035. 

—  amin  1036. 

—  Chloride,  1035. 
FerulMBäure  678. 
Fett-aromatische    Amine    172  ff.;  Ketone 

488 ff.;  Sulfone  145. 
Fettkörper,  Bildung  von  — n  aus  Benxol- 

körpem  82. 
Filterpresse  138. 
FiscHEB-HBPP'Bche  Umlagenmg  der  NitrM- 

amine  183. 
Fisetol  529. 

FiTTio'sche  Synthese  96. 
Fluor- benzen  180. 

—  benzol  130. 

—  derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

130. 
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Flaoresceüie  414. 
Flaorescem-Reaction  414. 
Flaor-pheDol  382*. 

—  pseudocumol  130. 
FormaDilid  186,  187. 
Formazjl-azO'benzol  336. 
Formazji-benzol  564. 

—  carbonsäure  336. 

—  -Verbindungen  384  ff. 

—  Wasserstoff  836. 
Formjl-acetophenon  496. 

—  bomjlamin  1035. 

—  phenylesBigsäure  708  ff. 

—  phenylhydlrsüsin  815. 
Fraxetin  681. 

FRiEDEL-CsAFTs'sche  Reaction  97,  489. 
Fünf  kohlenstoffiring  6,  7,  25  ff. 

CrABBisL^sche  Phtalimid-Beaction  586. 
Galbanumharz  416. 
Gallacetophenon  527. 
Galläpfelgerbsäore  649. 
Gallo-cyanine  648. 

—  flavin  648. 
Gallua-gerbsäare  648. 

—  säure  647. 

GATTEBHANN'sche  Dlazoreaction  292. 
Genfer  Beschlüsse  über  die  Nomenelator 

der  Benzolderivate  74. 

Gentisinsäure  640*. 

Geraniol  754,  756. 

Geraniomsäare  756. 

Geronsäure  832,  855. 

Gesattigte  cyclische  Verbindungen,  Cha- 
rakter der  —  9,  10. 

Gliederzahl  von  Kohlenstoffringen  8,  40. 

Glycin  des  p-Amidophenols  394. 

Gljkokollphenetidid  395. 

Glyoxalphenylosazon  332. 

Glyoxylsäure-Phenylhydrazon  325. 

GsiBSs'Bche  Methode  258,  265. 

—  Untersuchungen  über  Diazokörper  278, 
289,  296,  297  Anm.,  299. 

Grünol  91. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  69. 

Gnajakharz  412. 

Gnajakoi  410,  412. 

Guajakolcarbonat  413. 

GyrophorsÄure  645. 

Halogenüberträger  115. 
Harnstoffe,  phenylirte  199. 
Harzessenz  110. 
Helianthin  265. 
Heliotropin  523. 
Heniellithenol  369*. 
Hemellithol  102*,  110. 
Heniellitholsulfosäure  135*. 
Hemellithylsfture  539*. 
Hemimellithsäure  590. 
Hein i pinsäuren  656. 
Hemiterpene  877. 

V.  Mktxr  u.  JACX>BtO]f ,  org.  Chem.   II. 


HsMPEL'sche  Filterpresse  138. 
Heptachlor-cyclohezandion  s.  Heptachlor- 
resorcin. 

—  cyclohezenone  833. 

—  resorcin  417,  818. 
Hepta-methylen,  s.  Cycloheptan. 

—  naphten  785,  787*. 
Heptauoylbenzen  498*. 
Heptyl-benzen  103*. 

—  benzol  103*. 

—  phenol  369*. 
Hemiarin  679. 
Hesperetin  678. 
Hesperetinsäure  678. 
Hesperetol  678. 
Hesperiden  949. 
Hesperidin  678. 
Hexa-ftthylbenzen  108*. 

—  äthylbenzol  103*. 

—  amidobenzol  240. 

—  brombenzol  120*. 

—  bromhexamethylbenzol  121*. 

—  bromomethylbenzol  121*. 

—  bromphloroglucin  819. 

—  bromtetramethylen  23. 

—  centrische  Systeme  62. 
Hexachlor-benzen  119. 

—  benzol  118,  411. 

—  cyclohexan  788. 

—  cyclohexan trion  819. 

—  cvclohexendione  411,  833,  834. 

—  phloroglucin  819. 
Hexadecanoylbenzen  493*. 
Hexadecyl-Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 

—  nitrobenzen  154*. 

—  phenol  369*. 

Oxybenzen  369*. 

Hexahydro- äthylbenzol  787*. 

—  amidophenylessigsäure ,    carbmethoxy- 
lirte  847. 

—  anilin  791. 

—  anthranilsäure  847. 

—  benzoösäure  846. 

—  benzol  s.  Hexamethylen. 

—  carvacrol  805*. 

—  cumol  787*. 

—  cymole  889,  916,  917. 

—  diäthylphenol  805*. 

—  isophtalsäuren  861. 

—  kresole  s.  Methylcyclohexanole. 

—  mesitylen  787*. 

—  phenol  800,  804*. 

—  phenylendiamin  791 — 792. 

—  phtalsäuren  860  ff. 

—  propiophenon  814*,  815. 

—  pseudocumol  787*. 

—  salicylsäure  847,  848. 

—  tereph talsäuren  861. 

—  toluidin  791. 

—  toluol  785,  787*. 

—  trimethylphenol  804*. 

67 


1058 


Begiater. 


Hezahydro-zyleDo]«  804*« 
^  xylidin  791. 

—  zylole  8.  Dimethylcjolohoxane. 

—  zylyls&ure  1027. 
Hezaketohezamethylen  818. 
HezameÜtyl-acobeBLSole  257. 

—  benzen  103*. 

—  benzol  103*. 

Hezamethylen  6—7,  784,  787*;    Nonnal- 

configurationen  des  — 8  772. 
Hezamethjlen-carbons&iire  84C. 

—  groppe  740  ff.,  782  ff. 

—  ring  8.  Sechskohlenstofiring. 
HezamethyltriamidotriphenylaraiB  855. 
Hezanaphten  s.  Hezamethylen. 
Heza-nitrodiphenylamin  217. 

—  ozybenzen  429. 

—  ozybensol  429. 

—  propylbenzen  108*. 

—  propylbenzol  108*. 
Hezaterpene  8.  Cyclohexadiene. 
Hezazobenzol  349. 
Hezylhezahydrokresol  805*. 
Bjif8BBBQ*8   Azinreaction   zur   Charakteri- 

airong  der  Orthodianiine  231. 
Hippursäare  555  ff. 
Hofmann'8   Beiträge   zur  Kenntniss    der 

flüchtigen  organiechen  Basen  172. 
Holzöle  28. 
Homo-brenzkatechin  413. 

—  camphers^are  1003,  1013. 

—  camphoronsfture  1028. 

—  gentisinsfture  668. 

—  phtalimid  603. 

—  phtalsfiure  602. 

—  salicylsänren  633*,  638. 

—  terpenoylameisensftiire  991. 

—  terpenylsättre  992,  993,  998. 
Honigstein  592. 
Honigsteinsfiure  592. 
Hydramide  480. 
Hydrastsäure  657. 
Hydratropasfture  598. 
Hydrazide  312. 
Hydrazido-säuren  312,  318. 

—  sulfosäuren  313. 
HydrazinbenzoSsänren  577. 
Hydrazine  248,  277,  303  £ 
Hydrazinomenthan  915. 
Hydrazinphenole  407. 
Hydrazo-anisol  403. 

—  benzoös&uren  566*,  576. 

—  benzol  273,  274,  275,  297. 
Hydrazone  249,    277,   296,    812,   823 ff., 

500  ff.,  513  ff. 
Hydrazo-phenetole  383*. 

—  phenoläther  403. 

—  pbenole  403. 

—  Verbindungen    248 ,    257* ,     271  ff., 
304. 

Hydrazozimamido-Verbindungen  562. 
Hydrazozime  327. 


Hydrinmg  aromatischer  Yeibindnngea 

748  ff. 
Hydroaromatische  *  Verbindanfpen    55  fL 

740  ff. 
Hydrobenzamid  482. 
Hydrobrom-carvon  s.  Canronhjrdiobioinid. 

—  dihydrocaryon  923,  971. 

—  pulegon  920. 
Hydrochinon  445*. 
Hydrochinon-carbonsänre  s.  Diazybenzo^ 

s&uren  u.  Grentisinsture. 

—  dicarbonsänre  657. 

—  disulfosAnre  422. 

Hydrochinone  409,  420  ffl,  438,  439,  441. 
442,  443,  444,  445*;  gechlorte  — :  263. 
Hydrochinontetracarbonsänre  661. 
Hydrochlor-camphen  1038. 

—  carvozim  989. 
Hydrocinnamenylakrflsänren     615 ,    684 

Anm. 
Hydro-cinnamid  488. 

—  cinnamoylameisensftare  724. 

—  cnmars&aren  664. 

—  cymol-Deriyate  876  ff ;  Bildimg  der  — 
aus  olefinischen  Campherarten  758  £ 

—  kaffeesäure  668. 

—  melliths&nre  875. 

—  piperinsäurea  682,  688  ff. 

—  ehikimisäure  848,  850. 

—  tetrazone  324,  349. 
Hydrozy-benzol  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  camphocarbonsäure  s.  fiomoeamphei^ 
sftore. 

Hydrozylamin,     Phenylderivat    des  —  s 

245;  Benzylderivate  des  — s  246. 
Hydrozylaminomenthanon  899,  920. 
Hydrozytolnole  s.  Kresole. 
Hydrozimmt-aldehyd  484*. 

—  sftnre  595,  599. 
Hypnon  s.  Aoetophenon. 

Imidsäuren,  phenylirte  187. 
Indamine  460. 
Indigosynthese  617. 
Indopheninreaction  109. 
Indophenole  441,  460. 
Inosit  803,  807  ff. 
Iregenon-dicarbonsfture  827,  828. 

—  tricarbonsänre  827,  828. 
Iren  827. 

Iretol  428. 
Iridinsäure  669. 
Iridol  424. 
Iriswurzel  826. 
Iron  826,  831*. 
Isatin  617,  723. 
Isatinsäure  739. 
Isatropasäuren  605. 
Iso-acetophoron  826,  830*. 

—  amyl-  s.  auch  Amyl. 

—  amyl-AmidobenzoI  228*. 
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Iso-apiole  437. 

—  borneol  1088. 

—  bornylchlorid  1089. 

—  batyl-Amidobeiizol  220,  228*. 

—  butylhexahydrokresol  805*. 

—  batyrophenon  498*. 

—  campher  880*,  1028. 

—  campberphoron  880*,  1026. 

—  camphersftoren  1015. 

—  campboroneftnre  994,  1025. 

—  canron  981. 

—  carvozim  943. 

—  cmnariD  705. 

—  cumarincarbonBaare  705. 

—  cyanate»    aromatiache    295;    8.    auch 
Pbenjlisocyanat 

—  cyanbenzen  194. 

—  cyanpheDylchlorid  194,  196,  197. 
Isocjdische  Verbindungen,  Charakter  der 

—  9;  Definition  der  —  3;  Eintheilong 
der  —  14;  Nomenclatnr  der  —  8. 
Iso-diazoanilide  341  Anm.  2. 

—  diasobenaol  181,  184,  285,  298. 

—  diazokörper  281,  297,  802,  808;  Ck>n- 
stitatlon  der  —  402  Anm. 

—  duridin  228*. 

—  durol  96,  102*. 

—  darolcarbonsänre  589*. 

—  durolanlfosäore  185*. 

—  durylsäuren  539*. 

—  engenol  438,  484. 

—  fenehylalkohol  1035. 

—  femlasänre  678. 

—  eeronsäure  829,  854. 

—  homobrenzkatechin  418,  428. 

—  hjdro-camphen  1037. 
mellithsäure  875. 

—  ketocampherBäure  998,  1025. 

—  lanrolen  1024. 

—  lanronolsäure  s.  Campholytsäaren. 

—  mentfaonozim  897. 
Isomeriegesetze  des  Benzols  65. 
Iso-nitrosocampher  1004. 

—  phenylessigsäore  962. 

—  phtalaldehydsäore  716. 

—  phtalimide  586. 

—  phtalsäure  580,  587. 
Isopren  877,  988. 
Isopropyl-benzaldehyd  488,  484*. 

—  benzo^sfture  541,  998. 

—  benzol  116. 

—  'Metakresol  s.  Thymol. 

—  -Orthokresol  s.  Carvacrol. 

Phenol  369*. 

Iso-pulegol  928. 

—  pulegon  922. 

—  purporsäure  890. 

—  sa&ol  483,  486. 

—  terebenten  949. 

—  thioanilide  192. 

—  thcgon  926,  977. 

—  avitinsäure  602. 


Lso-valerophenon  493*. 

—  vanillinsäure  643. 

—  zimmtsäure  609,  611,  612. 

Japancampher  s.  Campher. 
Jod-aniline  207*,  208. 

—  benzen  s.  Jodbenzol. 

—  benzol  125,  298,  807. 

—  benzo^säuren  566*. 

—  cjclohexan  788. 

—  cyclopentan  30*. 

—  derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
124. 

Jodidchloride  126. 
Jodo-benzo^säuren  569  ff. 

—  benzol  127. 
Jodomethylbenzen  125. 
Jodonium-Verbindungen  127. 
Jodosobenzoesänren  569  ff. 
Jodosobenzol  127. 
Jodoso-Verbindnngen  126. 
Jodotoluol  127. 
Jodo-Verbindungen  127. 
Jod-phenole  879,  882*. 

—  toluole  125. 
Jonegenalid  882. 
Jonegendicarbonsäure  832. 
Jonegenondicarbonsäure  832. 
Jonen  832. 

Jongenogonsäure  832. 
Joniregentricarbonsäure  827,  828,  882. 
Jonon  828  ff.,  881*. 

—  oxim  883. 

—  semicarbazone  888. 
Julik's  Chlorkoblenstoff  119. 

Eaffeesäure  677. 

Ralischmelze  der  Sulfosäuren  188—134. 

RaÜumkupfercyanOr,  Anwendung  bei  Di- 

azoreactionen  298. 
Ratechu  410. 
Rautschin  949. 

Rekul^'s  Benzolformel  46,  50,  78. 
Rembindung  s.  Brückenbindung. 
Retazophenylgljozal  492. 
Reto-Enol-Isomerie  710. 
Reto-aldehyde,  aromatische  494,  496. 

—  heptamethylen  37,  39*. 

—  hexahydrobenzoäsäuren  851 — 852. 

—  hexamethylen  812,  814*. 

—  hydrazone  327. 

Retonalkohole,  aromatische  516,  528 ff.; 
hydroaromatische  815,  835. 

Retone,  aromatische  488  ff.,  493*;  hydro- 
aromatische 811  ff.,  814*,  830—881*. 

Retonsäuren,  aromatische  708,  719 ff.; 
hydroaromatische  851—852,  856  ff., 
864  ff.,  870,  875. 

Retopentamethylen  28,  81*. 

Rino  410. 
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Kmoün  652. 

KObiteb^b  Untenachungen  zur  Ortobestim- 
muDg  in  der  Benzolreihe  69. 

Kohlenöls&ure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

Kohlenoxydkalium  480. 

Kohlenstoffiringe  8  ff. 

KoLBB^Bche  Synthese  von  Phenolcarbon- 
säuren 623,  629. 

Kreosol  418. 

Kreosot  412,  418. 

Kreosotöl  93. 

Kre8ol289,  868*,  874  ff.,  378—879;  —  ans 
Theer  90,  98. 

Kresolbenzoate  548*. 

Rresorcin  420. 

Kresotinsäuren  687  ff. 

Krokonsäure  35. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  Phenolen 
861. 

Krjstallin  168. 

Kupfer,  fein  vertheiltes:  Anwendung  bei 
Diazoreactionen  292 — 298,  295. 

Knpfer-bromür,  Anwendung  bei  Diazo- 
reactionen 291,  292. 

—  chlorür,  Anwendung  bei  Diazoreac- 
tionen 291,  292. 

Kuppelungsreactionen     der    Diazokörper 

259,  296. 
Kjanol  168. 
Kyaphenin  552. 

Lackmus-Farbstoff  420. 

Lactophenin  895. 

LADBMBUBo'sche  Benzolfonnel  50,  73,  765. 

Ladembobo's    Untersuchungen    über   Iso- 

merie  der  Benzol-Substitutionsprodukte 

65,  70. 
Lävulinsäure-Phenylhydrazon  826. 
LakmuB-Farbstoff  420. 
Laurenon  1021. 

Laurineencampher  s.  Gampher. 
Laurolen  1021,  1022. 
Lauronolsäuren  1021. 
Laurophenon  493*. 
Lecanorsäure  419,  645. 
LEUGKART'sche  Diazoreaction  294. 
Leukonsäure  35. 
Leukoverbindungen  271. 
LiEBEBMAMN   u.   Höbhann's   AcetjUrungs- 

methode  364. 
LiEBEBMANN'sche    EcBction    der    Nitroso- 

körper  183,  457. 
Limonen  948  ff. 
Limonen-monochlorhydrat  951. 

—  nitrolanilid  952. 

—  nitrosochlorid  952. 
Limonenol  94ö,  952. 
Limonentetrabromid  952. 
Limonetrit  913,  958. 
Linalool  754,  757,  758. 
Linaloolen  754. 

Lysol  375. 


m-(Abkarzung)  74. 

Magnesiumdiphenyl  357. 

Magnesium- Verbindungen,  aromatischeSdT. 

Magnetische  Hotation  887. 

Manchesterbraun  266. 

Mandels&ure  687  ff. ;  Homologe  der  —  691. 

—  amid  691. 

—  nitril  691. 
Mannithexabenzoat  548*. 
Matezit  809. 

Matricariacampher  s.  Campher. 
Meconin  707. 
Meconinsäure  707. 
Melilotsäure  664. 
Mellithsäure  592. 
Mellophansäure  591. 
Menthaditoe  800,  801*,  946  ffl 
Menthadi^nole  945. 
Menthadi^none  938  ff. 
Menthan  889,  916,  917. 
Menthandiole  906  ff.,  912,  913,  937. 
Menthandion  902. 

Menthanole  902,  904,  905,  913,  924. 
Menthtmone  891  ff.,  899;  s.  auch  Carro- 

menthon,   Menthon,   Methylmethoäthyl- 

cyclohezanon. 
Menthanonol  937. 
Menthantetrol  913. 
Menthantriole  913,  928,  931,  933. 
Menthen  796,  801*,  936  ff. 
Menthendiol  s.  Pinolhydrat  und  Sobrerol 
Menthendion  942. 
Menthenole  927  ff. 
Menthenone  826.  830*,  917  ff. 
Menthocitronellal  754,  761. 
Menthol  885,  902  ff.;  s.  femer  Menthanole. 
Menthon  885,  888,  891  ff.,   901;  s.  auch 

Methylmethoäthylcydohexanon. 
Menthonbisnitrosylsäure  898. 
Menthonensäure  897. 
Menthonitril  897. 
Menthonmenthylhydrazin  916. 
Menthonoxirae  896—897. 
Menthoximsäure  897. 
Menthyl-äthyläther  904. 

—  amine  914,  915. 

—  Chlorid  904. 

—  hydrazin  915. 
Mercaptane,  aromatische  470. 
Mercaptursäuren  474. 

Mebz  u.  Weith's  Reactiqn  zur  DaisteUuog 
von  aromatischen  Aminen  218. 

Mesidin  219,  221,  223*. 

Mesitol  368*. 

Mesitylen  102*,  110,  149;  Constitution 
des  —  s  70;  Synthese  des  — s  80. 

Mesitylen-carbonsäure  539*. 

—  säure  589*. 

—  sulfbsäure  135*. 
Mesitylglykolsaure  691. 
Mesoinosit  s.  Inosit 
Mesoxalaldehydketodihydrazon  332. 
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Mesoxalaldehydtrihydrazon  882. 
MesoxalsätiTepheiiylbydrazons.  Benzol-azo- 

malonBäare. 
Meta-(Stelliuig  im  Benzolkern)  65,  69,  73, 

74,  77. 
Metacampher  880*. 
Metadiamine  232. 
Meta-Dioxybenzole  413. 
Metahemipinsäure  656. 
Metanll-gelb  265. 

—  säure  210;  8.  auch  Amidobenzolsulfo- 
säuren. 

Metastyrol  112. 
Metaterpin  918. 
Methan-azo-benzol  321. 
Methofithyl-Aminobenzen  228*. 

—  benzen  102*. 

—  benzencarbonsäure  541,  998. 

—  benzensulfosfturen  135*. 

—  brombeozen  121*. 

—  heptanonolid  887,  907. 

—  heptanonsäure  900—901. 

—  methylalbenzen  483,  484*. 

—  -Oxybenzen  369. 

Oxydimethoxy-benzen  424. 

Methobutanoylbenzen  493*. 
Metbobutylbeuzen  103*. 
Methoheptyl-Oxybenzen  369*. 
Methopropanoylbenzen  493*. 
Methopropylalbenzen  484*. 
Methopropyl-Aminobenzen     s.    Isobutyl- 
Amidobenzol. 

—  benzene  103*. 
Methoxy-benzoSsfiure  636. 

—  bromcarvacrol  976. 

—  chinon  452. 
Metboxyl-Bestimmung  363. 
Methyl-acetanilid  173,  189. 

—  acetyltetrahydrobenzol  826,  830*. 

—  äthanoylbenzene  493*. 

—  äthanoylcyclohexan  814*,  815. 

—  äthanoylcyclohexanon  817. 

—  äthanoylcyclohexeu  826,  830*. 

—  äthanoylcyclopentan  31*. 

—  fithanoylcyclopentancaTbonsäureester 
31*. 

—  äthanoylcyclopenten  31*. 
Methylftther-^orcincarboDsäure  646. 

—  OTsellinsäure  646. 
Methyl-äthyläthanoylcydopenten  31*. 

—  ääiylcyclohezan  787*. 

—  äthylcyclopeutan  30*. 

—  äthylhexametbylen  787*. 

—  äthylolcyclohexan  805*. 

—  äthylolcyclopentan  30*. 
Methylal-Aminobenzene  486  ff. 

—  benzen  s.  Benzaldebyd. 

—  benzencarbonsäuren  713  ff. 

—  cyclobutan  25. 

—  cyelohexadiän  841. 
Methylaldimethoxybenzencarbonsäuren    s. 

Opiansäure  u.  Peeudoopiansäure. 


Methylal-dioxybenzene  520  ff. 

—  methoxybenzen  520. 

—  nitrobenzene  484*,  485. 

—  -Oxybenzene  s.  Oxybenzaldehyde. 

Oxymetboxybenzen  521  ff. 

Methyl-Amidodipbenylamin  238. 

—  amidokresol  394. 

—  -Aminobenzen  s.  Toluidin. 

Aminocyclohexan  791. 

Aminocyclopentan  30*. 

—  -  Amine- DialKylamino-benzene  235. 

—  anilin  173,  175. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzen  s.  Toluol. 

—  benzen-carbonsäuren  s.  Toluylsäuren. 
dicarbonsäure  588. 

Bulfosäuren  135*. 

—  benzylketon  493*. 

—  brombenzene  120*. 

—  bromomethylbenzene  120*. 

—  camphenpyrrolcarbonsäureester  1005. 

—  chlorcyclohexadiän  800. 

—  cinnamyl  497. 

—  cyclobutan  23. 

—  cyclohexadiön  798,  801*. 

—  cyclohexadiäntricarbonsäure  s.  Methyl- 
dihydrotrimesinsäure. 

—  cyclo-bexan  785,  787*. 

hexancarbonsäure  847. 

hexandion  817. 

hexanole  802,  804*. 

hexanone  813,  814*. 

bexanondiol  815. 

hexene  794,  801*. 

hexenon  825,  830*. 

—  —  hexenoncarbonsäureester  856. 

hexenondicarbonsäure  870. 

hexen tricarbonsäure  874. 

hexyläthylalJcohol  805*. 

pentan  29,  30*. 

pentanole  30*. 

pentanon  31*. 

pentan-carbonsäure  30*. 

dicarbonsäure  31*. 

penten  31*. 

pentenon  28,  31*. 

pentenoxlm  31*. 

propendicarbonsäure  21. 

—  diaminobenzene  232,  233,  234. 

—  diazoamidobenzol  343. 

—  dibromchinol  838. 

—  dihydro-resorcindicarbonsäure  867. 
trimesinsäure  589,  874. 

—  dimethoäthyitrinitrobenzen    154*,    157. 

—  dinitro-benzen  s.  Dinitrotoluol. 

—  —  oxybenzene  391. 

—  dioxybenzene  413,  418,  420. 

—  dioxybenzencarbonsäure  645. 

—  diphenylamin  178. 
Methylenblau-Reaction    der    Paradiamine 

233—234,  235. 
Methylen-cyclohexan  795. 
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Meth^len-dimethylbicYcloheptan  998. 

—  dioxycinnameDTlaKrylaäure  682. 

—  diphenyldümid  180. 

—  ditannin  650. 

—  hydrokaffeeaäure  ((88. 

—  phenylbrenzweinsaare  620. 

—  phtalid  705,  736. 

—  roth  476. 
Methjl-eugenol  483,  484. 

—  formanilid  187. 

—  glyozal-ketophenylhjdrazon  s.  Bensol- 
azo-aceton. 

pbenjlosazon  882. 

—  heptenon  746. 

—  hezahydroacetophenon  814*,  815. 

—  hexylcyclohezanol  805*. 

—  hezylcyclohexenon  831*. 

—  hy^atropaaldehyd  484*. 

—  ißobutylcyclohexenon  831*. 

—  isoformanilid  187. 

—  iBopropyl-benzoIe  102*,  110. 
hexamethylen  787*. 

ketohexamethvlene  b.  MenÜumone, 

Menthon,  Methylmethoäthyloycloheza- 
non. 

ketotetrabydrocymole8.l80cainpber, 

Menthenone,  Metacampber. 

—  isotbioacetanilid  198. 

—  jodbenzene  125. 

—  jodoäthylcyclopentan  30*. 

—  ketobexamethylene  s.  Metbylcyclo- 
hexanone. 

—  metboätbylalbenzen  484*. 

—  methoäthyl-Aminobenzene  228*. 

—  methoätbylbenzene  102*,  HO. 

—  metboätbylbenzensulfostturen  185*. 

—  methoäthylcyclohexadiene  8.  Dihydro- 
cymole  n.  MenthadiSne. 

—  methoäthylcyelobexan  787*. 

—  metboäthylcyclohezaool  805*. 

—  methoäthylcyclohexanon  814*;  s.  auch 
Mentbon  u.  Mentbanone. 

—  metboäthylcyclohexen  801*;  s.  aucb 
Mentbene  u.  Tetrabydrocymole. 

—  metboätbylcyclobexenone  825,  830*;  b. 
aucb  Ifiocampber,  Mentbenone,  Meta- 
campber. 

—  metboäthylnitrobenzen  154*. 

—  metboätbyl-Oxybenzene  s.  Carvacrol  u. 
Tbymol. 

—  metbopropylcyclobexanol  805*. 

—  metbopropylcyclobexenon  831*. 

—  methopropylcyclobexenoncarbonBäore 
857. 

—  metbylalbenzene  484*. 

—  methylaminooxybenzen  394. 

—  nitrobenzene  s.  Nitrotoluole. 

—  nitropbenylnitrosamin  217. 
Metbylol-benzen  466. 

—  benzencarbonsäuren  699  £P. 

—  dimethoxybeuzencarbonsäure  707. 

—  -OxybcDzen  468. 


Methylol-OzybenzeiicaiboiiBaiireii  706. 
Metbyloiange  265. 
Methyl-Ozy-benzene  b.  Kreaole. 

bensendicarbonsäure  655,  656. 

benzentricarbooBfiuTe  660. 

benzofia&aren  637  £P. 

dimethozybenzeii  424. 

methoxybenzen  413. 

—  penta-ammobenzen  240. 
bromcbinol  838. 

—  pentametbylen  29,  30*. 

—  pbenyl-ätbylen  112. 

amin  8.  Metbylanilin. 

carbinol  467. 

essigsaure  598. 

bydrazin  185,  811. 

itaconsaure  620. 

ketoD  8.  Acetophenon. 

ketoxim  s.  Acetopheaonozim. 

metbylenhydrazin  513. 

metbyieophenylbydrazon  514. 

nitramin  185. 

nitrosamin  183,  185. 

solfon  146. 

—  pyrogallol  424. 

—  styrylketon  497. 

—  tetrabydroacetopbeDon  &  Mediylätha- 
noylcyclobexeiL 

—  tetrabydrotrimesiDsäure  874. 

—  tetrametbylen  23. 

—  tbioacetanilid  193. 

—  tolylketone  498*. 

—  trimetbenyldicarbonsaure  21. 

—  violett  176. 

—  zimmtsäuren  608*. 
Metol  394. 
Mezcalin  652. 
Milcbsäurepbenetidid  395. 
Mirbanöl  156. 

Mittelöl  91. 

MöHLAü-BsBOEK^sche  Diazoreaction  295. 
Moleciilarrefiraction  886. 
MonoätbylaDÜin   s.    Aethylanilin;  analog 

8.   Monobromcyclopentan    unter  Brom- 

cyclopentan  etc. 
Mosebus  künstlicber,  s.  Trinitrobutyltoliu)!. 
Muse  Baur  b.  Trinitrobutyltoluol. 
Muskelzucker  s.  Inosit. 
Myrcen  754. 
Myristicin  486. 

Napbtalin  aus  Tbeer  90,  93. 
Napbtene  751. 
Napbtenol  800,  804*. 
Napbtylen  793,  801*. 
Narcotinbemipinsäure  656. 
Natrium-nitrit,  käufliches  279. 

—  pbenylbydrazin  306. 
Neobomylamin  1035. 
Ngaicampber  s.  Bomeol. 
Nirvanin  637. 


Register. 


1063 


Nitraniline  8.  Nitroaniline. 
NitramlsAare  452,  458. 
Nitrining  148,  159. 
Nitro-acetaniUde  207%  214,  216,  388. 

—  acettoluidid  221. 

—  ftthenyl-benzen  160. 

—  ftthoxybenzene  382*   389. 

—  äthjlbenzen  160. 

—  amine  184,  249. 

~  aniline  184,  207*,  214,  215,  216,  217, 
232. 

—  anisole  382*,  388,  389. 

—  azoxybenzol  251. 

—  benxaldehjde  484*,  485. 

—  bensaoilide  214. 

—  benzen  s.  Nitrobenzol. 

—  benzensnlfosäiire  163. 

—  benzochinoD  449. 

—  bensoMiuren  566*,  573. 

—  benzol  154*,  156,  157,  158,  171. 

—  benzolsulfosäare  163. 

—  benzylchloride  162. 

—  brom-benzene  b.  Nitrobrombenzole. 
benzole  153,  163. 

camphan  1001. 

—  campber  1007. 

—  campholacton  1021. 

—  cblor-benzen  162. 
benzol  162. 

—  coccassfture  639. 

—  Cumarin  675. 

—  cumarinBftiire  675. 

—  camarsäure  675. 

—  cydohexan  789. 

—  cymol  154*. 

—  diazobenzol  216,  217,  282,  285,  298. 

—  diazobenzolimid  349. 

—  dibrompbenole  391. 

—  dimethylaniline  207*,  214. 

—  balogenphenole  391. 

—  halogenverbindungen  der  Benzolkohlen- 
Wasserstoffe  161. 

—  bezamethylen  789. 

—  hydrochinon  422. 
Nitrolanrine  882. 
Nitro-maloiialdehyd  389. 

—  mentiianon  898,  899. 

—  menthon  898,  899. 

—  mesity^len  154*. 

—  methoxybenzene  s.  Nitroanisole. 
Methylauiline  185. 

—  methylbenzen  160. 

—  oxy-benzene  s.  Nitrophenole. 
dibrombenzen  391. 

—  phellandren  956. 

—  phenetole  382*,  389. 

— -  phenole  215,  216,  382*,  386  ff. 

—  phenyl-glycidsäure  697. 

—  —  milcnBäoren  694. 

nitroakrylsäureester  614. 

nitrosamin  216,  282,  285. 

propiolsäure  616. 


Nitro-prehnitol  154*. 

—  propenylbenzen  161. 

Nitrosamine  174,  181—183,  249,  281;  a, 

auch  Isodiazokörper. 
„Nitronaminsal z**  282. 
Nitrosate   von  TerpenkoblenwaazerBtoffen 

882. 
Nitrosite   von  Terpenkohienwasserstoffen 

882. 
Nitroso-acetanilid  190. 

—  acettoluidid  298. 

—  anilide  190. 

—  anilin  212. 

—  benzanilid  298. 

—  benzo6säare  573. 

—  benzol  146. 

—  cbloride  vonTerpenkohlenwasBerstoffen 
882. 

—  dimethylanilin  212,  213,  214. 
~  diphenylamin  207*,  213. 

—  menthanon  899. 

Methylanilin  207*,  213. 

—  -Methylphenylnitrosamin  207*,  218. 

—  nitrosamine  213. 

—  orcin  456. 

—  phenol  B.  Benzochinonoxim. 

—  phenole  s.  Chinonoxime. 

—  pinen  983. 

—  Verbindungen  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe 146. 

Nitro-styrol  160. 

—  terebenten  981,  984. 

—  toluole  150,  151—152,  154*,  155—158, 
160. 

—  triazobenzol  349. 

—  Verbindungen  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe 148,  154*. 

—  xylole  154*,  157. 

—  zimmtsänren  608*,  613. 
Nomenclatur  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen 776. 

—  —  isocyclischen  Verbindungen  8. 

polycyclischen  Verbindungen   969. 

oubstitutionsproduktedesBenzols74. 

Nononaphten  787*. 

Nopinen  998. 
Nopinolglykol  998. 
Nopinon  980,  998. 
Nopinsäure  997. 
Nor-camphan  969. 

—  camphersäure  s.  Apocamphersftnre. 

—  caran  969. 

—  pinan  969. 

—  bemipins&uren  657. 

—  opiansäure  718. 

—  pinsäure  992. 


0-(Abkürzung)  74. 
Octadecyl-Amidobenzol  223*. 

—  -Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 
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Octadecyl-benzol  103*. 

—  -Ozybenzen  369*. 

—  phenol  369*. 

Octochlorcyclohexenon  380,  883. 
Octyl-Amidobenzol  223*. 

—  -Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 

—  benzol  103*. 

—  phenol  369*. 
Oenanthophenon  493*. 
-ol  (Endung)  101. 
Olefinische  Campberarten  753  ff. 
Opians&ure  717. 

Opianyl  s.  Meconin. 

Orceln  420. 

Ordn  418. 

/9-OTcin  420. 

Orcincarbonsfture  644  ff. 

^Orcincarbonsäore  646. 

Ornithin  556. 

OmithoTBfture  556. 

Orseille-Farbstoff  420. 

Orseliinsäure  644. 

Ortho-(Stellang  im  Benzolkem)  65,  69,  73, 

74,  77. 
Ortho-amidoazov  erbindangen    26 1 — 262 ; 

Diazoderivate  der  —  288. 

—  condensationen  229. 

—  diamine  229  ff. 

—  dinitroverbindimgen  152. 

—  dioxjbenzole  410. 

—  form  637. 

—  puiegon  927. 

—  semidine  287. 

—  terpene  890  Anm. 
Ortsbeetimmung    bei    den    SubstitutionB- 

produkten  des  Benzols  68  ff. 
Osazone  326. 

Oscillationsformel  des  Benzols  51 — 52. 
Osotetrazone  327. 
Oxamino-carvoxim  940. 

—  ketone  823. 

—  oxime  822. 
Oxanilid  188. 
Oxanilsäare  188. 

Oxime,  aromatische  500  ff.,  509  ff. 
Oxy-acetophenone  526,  528. 

—  äthylbenzo^fture  704. 

—  aldehyde  515  ff. 

—  amylhexahydrobenzoäsäure  858. 

—  azobenzol  251,  383*,  397. 

—  azoYerbindangen251,  258,  259,  296,396. 

—  benzaldehyde  517,  518  ff. 

—  benzen  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  benzen-dicarbons&ureu  653  ff. 

sulfosäuren  385,  386. 

tricarbonsäore  660. 

—  benzoösäuren  624,  627  ff.,  634,  635. 

—  benzylalkohole  468. 

—  brombenzene  s.  Bromphenole. 

—  camphenilansfture  1039. 

—  campher  1004. 


Oxy-camphoronsäure  1018. 

—  carboxylsäore  464. 

—  chinone  451,  456. 

—  chlorbenzene  s.  Chlorphenole. 

—  Cumarin  678. 

—  dibrombenzen  382*. 

—  dihydro-campholytsäure  1021. 
lauronolsfiare  1021. 

—  dimethoxybenzencarbonsäure  651. 

—  diphenylamine  883*   394,  459. 

—  fenchensfture  1043. 

—  fluorbenzen  882*. 

—  hexahydro-isophtalsäure  868. 
xyiylsAuren  1027. 

—  hydrochinon  428,  424. 

—  hydrochinoncarbonsäure  652. 

—  hydrozimmtsfturen  664. 

—  isopropylbenzoSs&uren  704. 

—  jodoenzene  s.  Jodphenole. 

—  jonolacton  829. 

—  ketone  515,  524  ff. 

—  menthanon  971. 

—  menthylsäure  894. 

—  mercariobenzo68fiureanhydrid  577. 

—  methoxybenzen  412. 

—  methylen-acetophenon  496. 
campher  1003. 

menthon  896. 

phenylessigs&ure  708  ff. 

—  methylbenzimidsfture,   Lacton  der   — 
s.  Pseudophtalimidin. 

—  methylbenzoSsfturen  699  ff. 

—  methyl-Oxybenzo^sSuren  706. 

—  pentabrombenzen  882*. 

—  pentachlorbenzen  s.  Pentachlorphenol. 

—  phenyl-alanin  s.  Tyrosin. 

Amidopropionsänre  665  ff. 

essigsauren  663. 

fettsÄuren  663  ff. 

glyoxylsäuren  739. 

Propionsäuren  664. 

—  phloroglucin  428. 

—  phtalid  713  ff. 

—  phtalsäuren  658  ff. 

—  pinsäure  992. 

—  resacetophenon  529. 

—  säuren   aromatische   s.  Pbenolcarbon- 
säuren  und  Aikoholsäuien. 

—  toluchinonoxim  456. 

—  toluylsäuren  637  ff. 

—  tribrombenzen  s.  Tribromphenol. 

—  trimesinsäure  660. 

—  uvitinsäure  655. 

—  yinylbenzo^äure,  Lacton  der  —  s.  Iso- 
cumarin  und  Methylenphtalid. 

—  zimmtsäuren  670 ff.,  678,  676;  Homo- 
loge der  —  682. 


p-<Abkürzung)  74. 
Paeonol  527. 
Palmitophenon  493*. 


/ 
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PapayerinhemipinBänre  656. 
Para-(Stelliing  im  Benzolkern)  65,  69,  73, 

74,  77. 
Farfr-amidoazoyerbindougen   261 ;    Diazo- 

derivate  der  —  288. 

—  chinone  440  ff. 

—  diamine  238. 

—  dinitroverbindungen  149,  152. 

—  dioxjbenzole  420. 

—  maDdelsäure  689. 
Paramid  593. 
PararoraellinBäiire  644. 

—  semidine  288. 
Partialvalenzen  685. 
Pech  89,  91. 
Penta-äUiylbeDzen  108"^. 

—  äthylbenzol  108*. 

—  äthjlbrombenzen  121*. 

—  amidobenzol  240. 

—  amidopentol  87. 

—  amidotolaol  240. 

—  aminobenzen  240. 

—  aminocyclopentdiSn  37. 

—  biomanilin  207*,  209. 

—  bromcyclohexantrionhydrat  819. 

—  bromphenol  882*. 

—  chlorbenzen  118. 

—  chlorbenzol  118. 

—  chlorcyclohexendion  833. 

—  Chlorphenol  379,  880,  382*. 

—  chlorresorcin  417. 

—  ketopentamethylen  86. 

—  methyl-Acetylbenzol  493*. 

-Aethanoylbenzen  493*. 

-Amidobenzol  219,  223*. 

-Aminobenzen  219,  223*. 

benzen  103*. 

benzencarbonsänre  539*. 

benzensulfosäure  135*. 

—  —  benzo^säure  539*. 
benzol  103*. 

benzolsolfosänre  135*. 

—  —  brombenzen  121*. 

—  methylen  b.  Gyclopentan. 

—  methylen- dicarbonsäuren  29,   30*,  31*. 
gmppe  6,  25  ff. 

ring  8.  Fünf  kohlenstoffring. 

—  methyl-Oxybenzen  369*. 

phenol  869*. 

Pentanonoylbenzen  495. 
Pentanoyl-benzen  493*. 

—  cyclohexencarbonsäore  857. 
PentaoxybenzoSsäare  653. 
Pentathionyerbindungen,  aromatische  142, 

143. 
Pentylbenzen  103*. 
Pentr^lolcyclohexencarbonsäare  856. 
Perbrombenzol  120*,  153. 
Perchlorbenzol  119. 

Peripherische  Bindang  (im  Benzolkern)  53. 
PsRKix'sche  Reaction  606,  670. 
Pemitrosocampher  1001,  1028. 


Peroxydphtalsäure  584. 
Perselt  794. 

Petersiliencampher  437. 
Phaseomannit  s.  Inosit. 
Phellandren  956. 
„Phen"  (Stamm)  370. 
Phenacetin  388,  395. 
Phenacetursäure  597. 
Phenacetylameisensäore  728. 
PhenacyHRadical)  491. 
Phenacyl-aceton  495. 

—  acet^l  494. 

—  ameisensäure  725  ff. 

—  amin  491. 

—  bromid  491. 

—  Chlorid  491. 

—  essigsaure  732  ff. 

—  formaldehyd  496. 
Phenacylidenessigsäure  734. 
Phenäthylglyoxylsänre  724. 
Phenetidine  383*,  394. 
Phenetol  362,  873. 
Phenetolroth  395. 
Phenetyl-carbamid  396. 

—  hydrazin  407. 
Phenochinon  443. 
Phenocoll  395. 

Phenol,  gewöhnliches  —  368*,  370  ff. ;  aus 
Theer  90,  93;  Amido-Deriyate  der  — e 
892;  Azo-  u.  Azoxy-Deüyate  der  — e 
396;  Diazoderiyate  der  — e  406;  ein- 
werthige  — e  359 ff.;  Halogenderivate 
der  — e  378;  Hydrazoderiyate  der  — e 
403;  mehrwerthige  — e  480 ff.;  Nitro- 
derivate  der  — e  386;  Substitutions- 
produkte des  — 8  382*;  — e  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  430. 

Phenol-fither  362,  363,  373. 

—  äthyläther  378. 

—  alkohole  468. 

—  alkoholsäuren  706. 
Phenolate  361,  373. 
Phenol-blau  461. 

—  carbonsäuren  622  ff. 

—  disazobenzol  388*,  403. 

—  dishydrazobenzol  403. 

—  disulfosäure  386. 

—  kohlensäureester  364,  374. 

—  methyläther  373. 

—  Schwefelsäuren  363,  s.  auch  Phenyl- 
schwefelsaure. 

—  schwefligsäureester  364. 

—  sulfosäuren  385. 

—  trisulfosäure  386. 
Phenose  810. 

Phensäure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 
Phentriazine  336. 
Phenyl-(Radical)  76. 
Phenyl-acetaldehyd  484*. 

—  acetamid  597,  s.  auch  Acetanilid. 

—  acetanilid  189. 

—  acetat  374. 


/ 
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Phenyl-acetessiffester  729. 

—  acetjlchiorid  597. 

—  acetylen  112. 

—  ftthersaücylsäare  632. 

—  athylen  111. 

—  äthylenglykol  467. 

—  äthylmercaptan  472. 

—  akroleln  487  ff. 

—  akiyls&aren  s.  Atropasäure  u.  Zimmt- 
säore. 

—  alanin  600. 

—  allylalkohol  467. 

—  amidoazobenzol  268. 

—  amidophenole  s.  Oxydiphenylamiae. 

—  -Amidopropionsäure  600. 

—  amin  s.  Anilin. 

—  amino-Oxybenzene  888*,  894,  459. 

—  anthranilsftare  575. 

—  arsenchlorür  354,  855. 

—  arsentetrachlorür  355. 

—  arsinsäure  855. 

—  aticoDBäure  620. 

—  azocarboDsäure  322. 

—  benzamid  s.  Benzanilid. 

—  benzoat  548*. 

—  benzoylhydrazin  568. 

—  benzylamin  248. 

—  bemsteinsäiire  601. 

—  bor-cblorid  856. 

oxyd  856. 

säure  856. 

—  brenztraubensäure  728. 

—  buttersäure  600. 

—  but^rolacton  615,  695. 

—  carbaminsäure-chlorid  199. 
eater  199. 

—  carbazinsäure  816. 

—  carbinol  466. 

—  carbonimid  194,  199. 

—  carbylamin  194,  196. 

—  Chloroform  122. 

—  citraconsäure  619. 

—  cyanamid  197. 

—  cyaDat  194,  199. 

—  dibrompropioDsäuren  600. 

—  dioxypheuylsulfoii  422. 

—  disulfid  313,  473,  475,  476. 

—  dithiobiaret  202. 

—  dithiocarbaminsäure  203. 
Phenylen-(Radicale)  76. 
Phenylen-braun  266. 

—  diakrylsäuren  620. 

—  diamin  232,  283,  284,  263;  Diazover- 
bindongen  der  —  e  288;  Stellung  der  — e 
70. 

—  diamin-disazo-benzol  267. 

—  diessigsäuren  602. 

—  essigpropionsäure  602. 
PhenyleesigcarboDsäure  602. 
Phenyl-eBsigsäure  595,  596  ff. 

—  Fettsäuren,  einbasische  594;  mehrbasi- 
sehe  600. 


Phenyl-formazyl  564. 

—  famarsäore  619. 

—  glycerinsfturen  696. 

—  glycidsäore  697. 

—  glycin  205. 

—  glykokoll  205. 

—  glykolBftnre  687. 

—  glyozal  496. 

—  glyoxylcarbonsaure  787. 

—  fflyoxylsäoie  719,  721  ff. 

—  hamstoff  199. 

—  hamstoffchlorid  199. 

—  hydrat  s.  Phenol,  gewöhnliche!. 

—  hydrazidoessigsäuren  818,  319. 

—  hydrazidopropionsänre  819. 

—  hydrazidosolfonsänTe  286,  818. 

—  hydrazin  801,  804—809,  312,  816. 

—  hydrazinbrenztraubeosaore  819. 

—  hydrazincarbonsauren  577. 

—  hydrazinsulfoaäure  804,  319,  320. 

—  hydrozylamin  151,  244,  245. 

—  isobut^^raldehyd  484*. 

—  isocrotonsaure  615. 

—  isocyanat  194,  199. 

—  isocyanid  194,  196. 

—  isonitril  194,  196. 

—  isoparaconsfture  698. 

—  isothiocyanat  196,  197,  198. 

—  itaconsäure  619. 

—  itamalsäure  697. 

—  jodphenyl-jodoniumhydroxyd  129. 

—  kohlensaures  Natrium  874. 

—  maläinsäure  619. 

—  malonsäure  601. 

—  mercaptan  471. 

—  mesaconsaure  619. 

—  milchsäure  692  ff. 

—  milchsäurealdehyd  528. 

—  nitramin  188  ff.,  298. 

—  nitroäthan  160. 

—  nitroäthylen  160. 

—  nitromeuian  160. 

—  nitropropylen  161. 

—  nitrosamin  181,  184. 

—  nitroBohydroxylamin  245. 

—  oxyakrylsäuren  698,  710  ff. 

—  oxybuttersäure  695. 

—  oxyhamstoff  199. 

—  oxypropionsäuren  692  ff 

—  oxythiohamstoff  202. 

—  paraconsänre  697. 

—  pentensäuren  615,  684  Anm. 
Phenylendiamin  288. 

—  phosphin  358. 

—  phosphinsäure  358. 

—  propiolsäure  615. 

—  Propionsäuren  598  ff. 

—  propionyl  498*. 

—  propylen  112. 

—  rhodanid  471. 

—  Schwefelsäure  374. 

—  semicarbazid  816. 
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Phenyl-flenföi  196,  197,  198. 

—  siuciumchlorid  856. 

—  siliconsäure  856. 

—  BulfaminBäure  181. 
~  sulfid  472,  476. 

—  8iilfocarbaziii8äar6  816. 

—  Bidfonaceton  146. 

—  snlfonessigsänre  146. 

—  BulfonpropionsAure  146. 

—  sidfoBemicarbazid  317;  s.  auch  Pbenyl- 
thiosemicarbazid. 

—  sdLfdrethan  208. 

—  taurin  177. 

—  tetroBe  528. 

—  thiobaniBtoff  200. 

—  tbioncarbamincyamid  202. 

—  tbioncarbonimid  196,  197,  198. 

—  tbioBemicarbazid  202;  a.  aucb  Phenyl- 
BolfoBemicarbazid. 

—  thioaretban  208. 

—  toluidine  226*. 

—  tolaylendiamin  288. 

—  tolylsulfon  143. 

—  urethan  199. 

—  valeiianBäure  600. 

—  xantbogenamid  208. 
Pbloramin  427. 
FbloretinBänre  664. 
Pblorofflacin  408,  416,  423,  425  ff. 

—  carbonsäare  652. 

—  tricarboDBäure  661. 
PbloTOglucit  427,  808. 
Pbloron  445*. 

PboBpbazobenzolcblorid  185. 
PboBpbenyl-äther  858. 

~  cblorid  852. 

—  ige  Sänre  858. 

—  oxycblorid  853. 

—  Bäare  858. 

—  Bänreanhydrid  853. 

—  Bolfocblorid  858. 

—  tetracblorid  858. 
PhoBpbinobenzol  858. 
PboBpbobenzol  858. 

Pbofipbor-Verbindangen,  aromatiBcbe  352. 
PbtalaldehydBäuren  718  ff. 

PbtaUd  699. 

Pbtaliddimetbylketon  789. 
Pbtalimid  585  ff. 
Pbtalimidm  701. 
Pbtalmonopersäure  584. 
Pbtalonitril  586. 
FbialoDBäure  737. 

Pbtalsäure  578,  580,  581  ff.;  Stellung  der 
— n  70. 

—  anbydrid  584. 
Pbtalyl-cblorid  583. 

—  eBsigaäure  735,  738. 

—  propioDBäare  736. 

—  Buperoxyd  585. 
PbyBcianiu  646. 
Pikramid  207*. 


Pikraminsäure  888*,  407. 

PikriüBäore  158,  882*,  887,  389. 

PikrocyaminBäure  390. 

Pikroerytbrin  645. 

Pikrylchlorid  162. 

Pimelinketon  812,  814*. 

Pinakolin-Umlagenuig  967. 

Pinakon-Umlagerung  967. 

Pinan  780. 

Pinangnippe  969,  980  ff. 

Pinen  982  ff.;  CoDStitation  des  — b  988. 

—  chlorbydrat  984. 

—  dibromid  985. 

—  glykol  985,  1088. 

—  jodbydrat  985. 

—  nitrolamine  984. 

—  nitrolpiperidin  984. 

—  nitrosit  984. 

—  nitroBOcblorid  944,  988,  989. 
Pinenol  981. 

Pinenon  981. 
Pinenpbtalimid  981. 
Pimt  809. 
Pino-campbolenBäore  997. 

—  campbon  980,  984. 
Pinol  934,  986. 

—  dibromid  988. 

—  glykol  913,  987. 

—  bydrat  934,  986. 

—  nitroBOcblorid  988. 

—  Bäure  997. 

—  tribromid  988. 
PinonoiiBäare  992. 
PinonBäure  990,  1025. 
PinoylameisenBfture  991. 
PinBäure  990. 
Pinylaxnin  981,  984. 
PiperhydronBäure  688. 
Piperin  682. 
Piperinsäure  682. 
PiperinBäurealdehyd  524. 
Piperonal  528 
Piperonyl-akrole'm  524. 

—  Bäore  643. 
Polymetbylene  8. 
PolyBalicylid  681. 
Polytbymocbinon  446. 
Potentielle  Bindung  61. 

i  Präparirter  Tbeer  91. 
Prehnidin  223*. 
Prebnitenol  369*. 
Prebnitol  102*. 
Prebnitol-carbonBfture  539*. 

—  sulfosäure  185*. 
Prehnitaäure  591. 
Prebnitylsäure  539*. 
PriBmenformel  deB  Benzols  50,  73,  765. 
Propanoloylbenzen  496. 
Propanonoylbenzen  494. 
Propanoyl-benzen  493*. 

—  cyclobexan  814*,  815. 
Propenoloylbenzen  496. 
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Propenoylbenzen  497. 
Propenjlalbenzen  487  ff. 
Propenyl-benzene  112,  4SI. 

—  -Dimethozybenzen  484. 

—  -Dioxybenzene  433. 

—  -Oxybenzene  482. 

—  -Oxymethoxybenzene  433,  434. 

—  -Trimethozybenzen  486. 
Propionylbenzol  493*. 
Propiophenon  498*. 
PropiophenoncarboDBäure  736. 
Propobutyl-Oxybenzen  369*. 
Propylalbenzen  484*. 
Propyl-Amidobenzol  223*. 

—  -Aminobenzen  223*. 

—  benzen  102*. 

—  benzole  102*,  116. 

—  cyclohexan  787*. 
Propylenazobenzol  322. 
Propylidenanilin  179. 
Propylonbenzen  493*. 
Propyl-Oxybenzen  369*. 

—  -Oxydimethoxybenzen  424. 

—  phenol  369*. 

—  pyrogallol  424. 
Protokatecha-aldehyd  521  ff. 

—  säure  640*,  641  ff. 
Pseudo-cumenol  364,  369*. 

—  cumidin  223*,  226. 

—  cnmochinoncarbonsäure  646. 

—  cnmol  102*,  110. 

—  camolsulfosäure  135*. 

—  jonon  828  ff. 

—  meconin  707. 

—  meconinsäure  708. 

—  opiansäure  719. 

—  phenole  839. 

—  phenyleBsigsäore  962. 

—  phtalimidin  702. 

—  terpene  890  Anm. 
Piüegenaceton  921. 
Polegenolid  921. 
Polegensäure  921. 

Polegon  918 ff.;  Constitution  des  — s  885. 
Pulegon-amin  915,  935. 

—  hydroxylamin  899,  920. 

—  malonsäure  921. 
Pyridinbasen  aus  Theer  90,  92. 
Pyrogallol  423. 
Pyrogallolcarbonsäure  652. 
Pyrogallussäure  423. 
Pyromellithsänre  591. 

Quatemäre  fett -aromatische  Ammonium- 

yerbindungen  176. 
Quebrachit  810. 
Quecksilber-anilin  358*. 

—  derivate  der  Garbonsfturen  577. 

—  dimethylanilin  358. 

—  diphenyl  358. 

—  ditolyle  358. 


QuecksUbenrerbindungen,     aromaÜBche 

357. 
Quercinit  810. 
Quereit  803,  807. 
Quercitcarbonsäure  s.  Dioxyhydroshikimi* 

säure. 


R-(Zeichen)  8. 

Rainiamöl  975. 

Ramalsäure  646. 

Reducin  394. 

BEiMEB-TiEHANN'sche  Bcaction  516,  624. 

Besacetophenon  527. 

Beservagen  269. 

Resorcin  409,  413 ff.;  Abbau  des  — s  zu 

Fettkörpem  88. 
Resorcin-dbazobenzol  418. 

—  tricarbonsaure  661. 
Resorcylsäuren  640*. 
Rhizoninsäure  646*. 

Rhodinal   (photographischer  Entwickeier) 
394. 

—  (Aldehyd  der   ätherischen   Oele)  754^ 
755,  769,  761. 

Rhodinol  754,  755. 
Rhodizonsäure  468. 
Ringketone  28. 

S-(Abkarzung)  74. 
Sabinen  979. 

—  glykol  979. 

—  keton  980. 

—  säure  980. 
Sabinol  978. 

—  glycerin  978. 
Saccharin  570  ff. 
Sachsens  Benzolmodell  68. 
Säure-braun  267. 

^  gelb  264. 
Safraninfarbstoffe  234. 
Safransurrogat  391. 
Safrol  438,  435. 
I  Salacetol  632. 
Salbeiöl  980. 
Salicenylamidoxim  688*. 
Salicin  519. 
Salicyl-aldehyd  517,  518. 

—  aldoxim  519. 

—  alkohol  468. 

—  hydroxamsäure  688*. 
Salicylid  681. 

—  -(Chloroform  681. 

Salicylige  Säure  s.  Salicylaldehyd. 
Saiicylphenylhydrazon  519. 
Salicylsäure  624,  627  ff.,  683*. 
Salicylsäure-acetolester  632. 
I  —  amid  633*. 

—  anilid  633*. 
i  —  azid  683*. 

.  —  ester  638*. 
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Saücylsäiire-hydrazid  633*. 

—  phenylester  681,  633*. 

—  thioamid  638*. 
Saligenin  468. 
Saliretin  468. 
Salol  681,  638*.       , 
Salven  980. 

Sandmsybb's   Diazoreactionen   289 ,     291, 

293. 
8apocarbol  375. 
ScHiyF*8che  Basen  178. 
8GH0TTEN-BAUicAKN*8che  Reaction  546. 
Schwefelsäare,  Constitution  der  —  144. 
Schweröl  91,  93. 
Scyllit  810. 

Sechskohlenstoffiing  6,  7,  11. 
Secundäre,  fettaromatische  Amine  173. 
Sedanolid  856. 
Sedanolsänre  856. 
Sedanonsäure  857. 
Sellerieöl  856. 

Selen- Verbind angen,  aromatische  478. 
Semicarbazide  316,  514. 
Semicyclische  Doppelbindung  (Erklärung) 

795. 
Semidine  237,  394,  404. 
Semidin-Umlagerung  236,  274,  276. 
Sennit  809. 
Scopoletin  681. 
Sesquiterpene  877. 
Shikimisäure  850,  855. 
Shikimol  435. 
Siliciumtetraphenyl  356. 
Silicium-Verbindnngen ,  aromatische  356. 
Silico-benzoCsäure  356. 

—  tetraphenylamid  185. 
Sinapinsäure  679. 
Sobrerol  934,  986. 
Sobrerythrit  987. 
Solidgrün  464. 
Solveol  375. 
Sozojodol  386. 

Spannungstheorie  von  Baeyes  4. 
Stein  kohlenbenzin  93. 
Steinkohlentheer  85  ff. 

Stereochemie  des  Benzolkems  63 ;  —  der 
Hexamethylen Verbindungen  771  ff.;  — 
des  Stickstofib  500  ff. 

Stickstoff-Stereochemie  500  ff. 

Storax  609. 

Styphnin säure  417. 

Styracin  608*,  609. 

Styrol  111;  Bromderivate  des  — s  124. 

Styrolbromid  120*. 

Styrolenatkohol  467. 

Styryl-(Radikal)  607  Anm. 

Styryl-akrylsäure  617. 

—  Cyanid  608*. 
Suberan  88,  39*. 
Suberon  37,  39*. 

Substituenten  des  Benzolkems,  gegen- 
seitige Beeinflussung  der  —  77. 


Substitutionsprodukte  des  Benzols,  Isomerie 
der  —  65;  Nomendatur  74;  Stellungs- 
bestimmung 68. 

Succin-aldehyddihydrazon  882. 

—  anil  188. 

—  anilid  188. 

—  anilsäure  188. 
Succinylobemsteinsfture  864  ff. 
Sudan  G  417. 

Sulfamide  183,  135*. 
Sulfaminbenzo6säureanhydrid  570  ff. 
Sulfanilsäure  210,  211,  287. 
Sulfazide  305. 

Sulfhydryl-thiozimmtsfture,  Disulfid  der  — 
698. 

—  zimmtsäare  698. 
Sulfide,  aromatische  472. 
Sulfidgrün  476. 
Sulfimidobenzol  211. 

Sulfinsäuren  der  Benzoikohlenwasserstoffe 

139. 
Sulfo-,  8.  auch  Thio-. 
Sulfo-benzid  144. 

—  benzog-säuren  572  ff. 
sfturechlorid  583  Anm. 

—  camphylsäure  1023. 

—  carbanilid  200. 

—  Chloride  133,  135*. 

—  gruppe,  Abspaltung  der  — •  99. 
Sulfone  143. 

Sulfosäureester  133. 

Sulfosäuren  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

130  ff.,  135*. 
Sulfotoluid  145. 
SulfuriruDg  131. 
Sylvestren  958. 

—  dihalogenhydrate  959. 

—  nitrolbenzylamin  959. 

—  nitrosochlorid  959. 
Symmetrische  Stellung  im  Benzolkem  74. 
Syn-I)iazo- Verbindungen  803. 
Syringasäure  651. 

Syringenin  469. 

Tanacet-  s.  auch  Thuj . 

Tanacetketonsäuren  976. 

Tanacetogendicarbons&ure  976,  978. 

Tanaceton  974. 

Tanacetylalkohok  976. 

Tannalbin  650. 

Tannigen  650. 

Tannin  648. 

Tannocol  650. 

Tannoform  650. 

Tartrazin  333. 

Tautom erie  727  Anm. 

Tellur- Verbindungen,  aromatische  478. 

Terebenten  s.  Pinen. 

Terebinsäure  907,  908. 

Terephtalaldehyd  487. 

Terephtalaldehydsäure  716. 
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Terephtalsftare  588. 

Terpan  (BeseichDung)  890. 

Terpen  (Bezeichnoog)  877. 

Terpenalkohole,  iBolirnng  881. 

Terpene,     moDOcyclische    (Menthadifine) 

946  ff.;     bicjclische     979,     982  ff., 

1087  ff. 
Terpen-ketone,  iBolimng  880. 

—  köiper  752 ff.;  monocyclische  —  780, 
876  ff. ;  polycycliBchc  —  778,  780, 
959  ff. 

—  kohlen wasseratoffe,  Isolinmg  881. 
Terpenole  s.  Menthenole. 
Terpentinöl  962. 

TerpenylBfiore  887,  907,  908,  994. 
Terpilen  949;  8.  auch  Terpinen. 
Terpin  906  ff 

—  hydrat  906  ff. 
Terpinen  953  ff.,  988. 

—  nitrolamine  954. 

—  nitrosit  958. 
Terpineol  887,  929  ff. 

—  dibromid  986. 

—  nitrosochlorid  980. 
Terpinolen  988,  947. 

—  dibromid  948. 

—  tetrabromid  948. 
Tetra>äthyldinitrobensen  154^ 

—  fithyldinitrobenxol  154*. 

—  amidobenzole  240. 

—  aminobenzene  240. 

—  brombenzochinon  454. 

—  bromkresolpBeudobromid  889. 

—  bromodimethylbenzen  121*. 

—  bromzylol  120*. 

—  cblor-benzochinon  411,  454. 

—  —  brenzkatechin  411. 

—  —  chinon  s.  Chloranil  and  Tetrachlor- 
benzochinon. 

—  —  cyclohexantetron  819. 

cyclopentanoldioncarbonsäure  38. 

cyciopentendion  34. 

diketopentamethylenoxycarbon* 

sfture  *88. 

'  diketo-R-penten  34. 

hvdrocbinon  445*,  447,  448. 

phtalsfture  586. 

tetraketohezamethylen  819. 

—  hydro-anilin  792. 

benzogsfturen  853. 

benzol  798,  80 1*. 

carbazolcarbonsäure  852. 

caryeol  904. 

carvon  899,  972;  s.  auch  Carvo- 

menthon. 

carvylamin  915. 

cymole  796,  801*,  936  ff. 

chlortolnol  796. 

eucarvoD  974. 

phenol  810. 

phtalsäuren  869. 

terephtaUftaren  867  ff. 


Tetra-hydrotoluole  s.  Methylcyclohezene. 

—  hydroxylol  795,  801*,  1027. 

—  methyl-Aethanoylbenzen  498*. 

-Aminobenzen  223*. 

azobenzole  257*. 

benzene  102*. 

•  benzencarbonsfiaren  539*. 

benzenBulfoflftarea  135*. 

brombenzene  121*. 

diamidoazobensol  266. 

diamidoazozybenzol  818,  252. 

diamidodiphenyldisiilfid  476. 

dibrombenzene  121*. 

dinitro-benzene  154*. 

—  methylen  8,  23. 

—  methylen-aldehyd  25. 

oarbonaftaro  24. 

dicarbonsftoren  24. 

gruppe  22  ff. 

metnylamin  25. 

ring  8.  VierkohlenstoflBring. 

tetracarbons&nren  24. 

—  methylindamin  461. 

—  methylindaminBiilfid  476. 

—  methyl-nitrobenzen  154*. 
-Oxybenzene  869*. 

—  ozy-benzaldehyde  524. 
benzen  428. 

benzencarbonsfiore  652. 

benzochinon  453. 

benzogsfinre  652. 

benzole  428. 

chinon  453. 

cyclohezancarbonaftnre    8.    China- 

sfiore. 
terephtalsfiureester  659. 

—  —  zimmtsäore  681. 

—  phenyl-gnanidln  204. 

hamstoff  199. 

silicomethan  356. 

tetrazon  349. 

thioharnstoff  202. 

—  salicylid  631. 
Tetrathionverbindongen,  aromatiBehe  14S, 

143. 
Tetrazoliomhydrozyde  385. 
Tetrazone  307,  810,  849. 
Theerdestillation  90. 
Thio-  B.  auch  Snlfo-. 
Thio-acetanilid  192. 

—  acetophenon  499. 

—  acetphenylimidBäure-MetfayleBter  193. 

—  aldehyde  aromatiBohe  497  ff. 

—  anilide  191. 

—  anilin  476. 

—  benz-aldehyd  498. 

amid  548*,  557. 

anilid  548*,  557. 

—  benzoäBäuren  547,  549. 

—  brenzkatechin  477. 

—  carbaminoxyde,  phenylirte  202. 

—  carbanil  196,  197,  198. 
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Thio-carbaminchloride,  phenylirte  202. 

—  comarin  676. 

—  dimethylanilin  476. 

—  formamUd  191,  192. 

—  harnstoffe,  phenjlirte  200—202. 

—  hydrochinon  477. 

—  imidsäuren,  phenylirte  192. 

—  ketone,  fett-aromatische  497,  499  ff. 

—  kresole  471. 

-r-  -Methylanilin  476. 
Thionyl-anilin  181. 

—  phenylhydraion  818. 
Thiophen  109. 
Thio-phenole  294,  470. 

—  phtalid  702, 

—  pseadophtalimidin  702. 

—  salicylafture  682. 

—  snlfoBflaren    der    BencolkohlenwaBser- 
Stoffe  142. 

—  zimmtsäureamid  608*. 
Thig-  8.  auch  Tanacet-. 
Tfaajarketonsänten  976. 

—  menthol  978. 

—  menthon  901,  978. 

—  öl  975. 
Thujen  979. 
Thajon  974. 

—  tribromid  975. 
Thajyl-alkohol  976. 

—  amin  975. 

Thymiancampher  s.  Thymol. 
Thymo-chinon  445*,  446. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 

—  hydrochinon  445*,  447. 
Thymol  369*,  876,  877. 
Thymylamin  228*. 

Thielb*s  Theorie  der  Partialvalenzen  685. 
Tolu-chinon  445*. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 
Tolnen  101,  s.  auch  Toluol. 
Toluhydrochinon  423,  445*. 

Toluidin    219,    220,   221,  228*,  224,  225, 
289,  298. 

—  -Derivate  226*. 
Tolanitril  298. 

Tolaol  96,  101,  102*,  109;  aus  Theer  90. 
Tolnol-hydrazodimethylanilin  276. 

—  sulfosäoren  135*. 
Tolaylaldehyde  484*. 
Tolnylenblau  461. 

—  diamine  282,  288,  284. 
Tolnylsäaren  535, 589* ;  s.  aachPhenylessig- 

säare. 
Tolyl-hydrazine  809. 

—  mercaptane  471. 

—  senföle  226*. 

—  -Toluylendiamin  288. 
Tri-acetyl-benzol  496. 
chinid  850. 

—  äthanoylbenzen  496. 


Tri-amido-aaobeB2ol  266. 

bensol  289. 

phenol  388*,  894. 

triphenylamin  889. 

—  amino-benzene  239. 

ozybenzen  388*,  894. 

Triazingrappe  262. 
TriazoMnzol  848. 
Triazo-Verbindungen  847 — 849. 
Tri-benz-amid  554. 

hydrozylamin  561. 

—  benzyl-amin  248. 
hydrozylamin  247. 

—  brom-anilin  207*,  208,  209,  210,  211. 
benzene  120*. 

benzole  120*. 

hemellithol  121*. 

menthan  980,  948,  951. 

mesitylen  121*. 

phenol  878,  879,  882*. 

pseudocnmol  121*. 

—  —  resorcin  416. 

—  —  trinitrobenzol  163. 

—  chinoyl  463,  464,  818. 

—  chlorchinon  445*,  447. 

—  chlorcydopentendiolcarbons&are  32. 

—  chlorhydrochinon  445*,  447. 

—  chloromethylbenzen  122. 

—  chlor-R-pentendiozycarbonsftnre  32. 
phenol  379. 

resorcin  417. 

tetraketohezamethylenhydrat  819. 

—  ketohezamethylentricarbonsäure  661. 

—  ketone,  aromatische  494,  496. 

—  kresol  375. 

—  mellithsänre  590. 

—  mesinsänre  590. 

—  methozybenzencarbonsänre  652. 

—  methyl-Aethanoyl-benzen   s.  Acetome- 
sitylen. 

äthergallassäure  651. 

-Aminobenzenes.Me8idinu.P8eado* 

comidin. 

—  —  -Aminobicyclohepten  981,  984. 
benzaldehyd  484*. 

benzaldozime  512. 

benzene  102*   110. 

benzencarbonsäuren  589*. 

benzensulfosauren  135*. 

benzole  110. 

bicycloheptanon  s.  C&mpher,  Oaron 

o.  Pinocamphon. 

bicyclohepten  s.  Pinen. 

batenyloncyclohezeneB  Ironu.Ionon. 

cetylbenzol  103*. 

cydohezane  787*. 

cydohezanole    s.    Hezahydrotri- 

methylphenol  u.  Dihydroisophorol. 

cyclohezanone  814*. 

cydohezene  795,  801*. 

cyclohezenone  s.  Isoacetophoron  n. 

Isocampherphoron. 
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Begister, 


Tri-methyl-cyclopentanon  1024. 

cjclopropenylammoniambromid  22. 

dibrombenzene  121*. 

dinitrobenzen  154*. 

Trimethylen  8,  16. 
Trimethylen-carbonsäuren  17  ff. 

—  dicarbonsäuren  18  ff. 

—  gruppe  16. 

—  ring  s.  Dreikohlenstoffiring. 

—  tetracarbons&aren  21. 

—  tricarbonsäuren  20. 
Tri-methyl-fluorbenzen  180. 

hezadecylbenzen  103*. 

hexametbylen  787*.    - 

ketohexamethylen  814*. 

mandelsäore  691. 

methylalbenzen  484*. 

methylalcyclohezen  840. 

nitrobenzen  154*. 

norpinanon  980,  984. 

oxybenzene  868*,  369*. 

—  —  phenylammoniumjodid  177. 

—  —  phenylazoniarnjodid  311. 
Phenylhydrazin  311. 

tetrahydrobenzaldehyde  840. 

—  —  tribrombenzene  121*. 
trinitrobenzene  154*. 

—  nitro-benzene  s.  Trinitrobenzole. 
benzoesäare  574. 

benzole    149,   150,   152,   153,   154*, 

155. 
butyltoluol  154*,  157. 

—  —  chlorbenzen  162. 

chlorbenzol  162. 

dioxybenzen  417. 

hemellithol  154*. 

mesitylen  154*. 

oxybenzen  s.  Pikrinsäure. 

oxytoluyisäure  639. 

phenol  s.  PikrinsÄure. 

Phenylhydrazin  319. 

—  —  phenylmalonsäureester  601. 

—  —  pseudocumol  154*. 
resorcin  417. 

—  nitrosophloroglucin  465. 

—  nitrotribrombeDzen  163. 

—  nitroxylol  154*. 
Tri-oxy-acetophenone  527. 

benzaldehyde  524. 

benzene  423  ff. 

benzencarbousfturen  646  ff. 

benzentricarbonsäure  661. 

benzogsäuren  646  ff. 

benzole  423  ff. 

^ dehydroiren  827. 

hexahydrobenzo6säure  848,  850. 

hexahydrocymole  s.  Menthantriole. 

hexamethylen  s.  Cyclohexantriol. 

methoxybeDzen  428. 

pheDylessigsäare  669. 

—  —  zimmtsäuren  679  ff. 
Tripbenyl-amin  178. 


Triphenyl-arsüi  355. 

—  bismuthin  355. 

—  gaanidin  204. 

—  isocyannrat  195. 

—  melamine  198. 

—  phoaphin  354. 

—  phosphinoxyd  354. 

—  stibin  355. 

—  thiohamstoff  201. 
Trithio-acetanilid  477. 

—  acetophenon  500. 

—  benzaldehyde  498  ff. 
Trithionverbiudungen,    aromatische    142, 

148. 
Tropäoline  265. 
Tropasftare  692  ff. 
Tropilidencarbonsäure  853. 
Tmxillsauren  614. 
Tyrosin  665  ff. 

„Uebertragung''  von  Seitenketten  n.  Halo- 
genatomen 97—98,  106,  118,  124—125. 

Umbelliferon  678. 

Umbellsänre  678. 

Ungesättigte  cyclische  Verbindongen,  Cha- 
rakter —  10  ff.,  767  ff. 

Ungesättigte  Verbindungen,  Theorie  der 
—  685. 

Uvitinsfiure  588. 


y-  (Abkürzung)  74. 

Valerophenon  493*. 

Vaieryltetrahydrobenzoäa&iire  857. 

Vanillin  521  ff. 

Vanillinsaure  648. 

Veilchenwurzel  826. 

Veratrol  413. 

Veratrumsäure  643. 

Vestrylamin  935,  972. 

Vesuvin  266. 

Vicinale  Stellung  im  Benxolkem  74. 
i  Victoriagelb  391. 
I  Victoriaorange  391. 

Vierkohlenstoffi-ing  5,  7,  22  ff. 

Vinaconsäure  18. 

Vinyl-benzol  111. 

—  benzoyl  497. 

—  phenylketon  497. 

Wismuth-Verbindungen,  aromatische  855. 


Xanthogensäureester,  aromatische  294. 
Xanthogensaure  Alkalien,  Anwendung  bei 

Diazoreactionen  294. 
Xylenole  368*. 
Xylenylbromid  121*. 
Xy lidine  219,  223*,  226. 
Xylochinon  221,  441,  445*. 


Register. 
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Xjlochmon-dioxim  445*. 

—  oxim  445*. 
Xylohydrochinone  445*. 

Xylole  96,  101,  102*,  109;  —  aiisThecr  90, 

93;  Stellnng  der  —  70. 
Xylolsulfosäuren  135*. 
Xylorcin  420. 
Xylylbromide  120*. 
Xylylen-bromide  120*. 

—  dicarbonsäureD  602. 

—  dimaloQSHuren  603. 
Xylylessigsäure  1027. 
Xylylsäaren  539*. 

Zrisbl's  Methode  der  quantit  Mcthoxyl- 

Bestimmung  363. 
Zeugdraek  269. 
Zimmt-aldehyd  487  ff. 

—  aldoxime  513. 


Zimmt-alkohol  468. 

—  earbonsäuren  621. 

—  hydroxamBäare  008*. 

—  öl  487. 

Zimmtsftare  605  ff.,  608*;  Homologe  dor 

608*,  614. 
Zimmtsäure-allodibromid  600. 

—  amid  608*. 

—  anhydrid  608*. 

—  anilid  608*. 

—  dibromid  600. 

—  dinitrür  614. 

—  ester  608*,  609. 

—  nitril  608*. 
Zinkstaubreaction  100. 

I  Zinn-diphenylchlorid  356. 

I  —  tetraphenyl  357. 

I  —  triphenylchlorid  357. 

—  Verbindungen,  aromatische  350. 
Zuckerbaseh  421. 
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Druckfehler  und  Berichtigungen/ 

fiand  I. 

Seite  30.   Zeile  8  von  oben  statt  KC,HjO  lies:  KC,H,0,. 

,,      44.    In  der  untenstehenden  Gleichung  ist  statt  1  •  003  665 1  zu  setzen  1  +  0  •  003  665 1. 

„    180.   In  den  Citaten  lies  Zeile  8  von  unten  20,  52  statt:  20,  51. 

„    139.   Zeile  3  von  oben  statt  SalarÖl  lies:  Solaröl. 

„    285.   Zeile  12  von  oben  statt  Butterow  lies:  Butlerow. 

„    307.   Zeile  12  von  unten  ist  in  der  Fonnel  der  Milchsäure  statt  COH,  zn  setzou: 
CO^H. 

,,    332.   Zeile  1  von  unten  statt  CeHjsOe  lies:  CftHi,0,. 

.,    334.    Zeile  1  von  oben  statt  Octylalkols  lies:  Octylalkohols. 

,,    337.   Im  Literaturcitat  8  lies  Sthameb  statt  Stahkeb. 

„   866.   In  den  Citaten  ist  die  Nummer  „*'*  zu  ersetzen  durch  ,*''^, 

„    393.    Im  Citat  Nr.  1  lies  1828  statt  1882. 

„    419.    Zeile  1  von  unten  statt  (CH,)3.C0C1  lies:  (CHj)jC-COCl. 

,,    456.   Zeile  10  von  unten  statt  Aetylens  lies:  Acetylens. 

„    463.   Zeile  1  von  oben  statt  CHC-CH  lies:  CHj-CiCH. 

„    501.   Zeile  9  von  oben  statt  CH8.CH:CH:C04H  lies:  CH,.CH:CH.CO,H. 

CH3.CH:CH.C0,H  CH,  •  CH :  C  -  CO,H 

,,    507.    Zeile  17  von  oben  statt  |  lies:  | 

CH,  CH, 

j,    515.   Zeile  3  von  unten  statt  Säure  lies:  Säuren. 

„    542.   Zeile  2  von  unten  statt  Hexachlormethan  lies:  Hezachlor&than. 

„    557.    Im  Citat  Nr.  4  lies  „Ber.  24"  statt  „Ber.  10**. 

„  565.  Zeile  10  von  unten  statt  Aethylidendiäthylsulfid  lies:  Aethyliden-fithjlen- 
disulfid. 
640.  Zeile  2 — 1  von  unten  ist  statt  der  Worte:  ^wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociations-Constanten,  man  darf  daher 
letztere  auch  als"  einzusetzen:  „wie  die  Werthe  des  elektrischen  Leit- 
vermögens. Man  darf  daher  die  Dissociationsconstanten  auch  a]s*\ 
675.   In  den  Citaten  lies  Zeile  5  von  unten  Hbmtzschel  statt  Hekschel. 

„    682.    Im  Citat  Nr.  9  lies  ..Ann.  248"  statt  „Ann.  249". 

C1.CH.C0,.C,H, 
,,    701.    In  der  zweiten  Formelreihe  von  unten  lies:  |  statt: 

CHj  •  COj  •  CjH^ 

ClCHCOa-CÄ 

I 
CHCOjCjHj 

CH-  CO,  •  CgH,  CH  -CO, .  C^U, 

Seite  701.    In  der  untersten  Formelreihe  lies:    i|  statt:    i] 

CH  -  CO, .  CjHj  CH— CO, .  C,H, 

„      840.    Zeile  5  von  unten  statt  ,,kleine  Blättchen"  lies:  ^^rhombischen  OctaederD 

und  Tetraödem". 
„      841.    Z.  9  von  oben  schalte  vor  ,,unter"  ein:  ,an  mincralsaurer  Lösung'^ 

CII,(0H) .  |CH(ÖH)!3  •  C-CH 
,.      885.    Zeile  13  von  unten  statt:  ||      11  lies: 

Cell^NHN    NNHC^U^ 
CHjCGH)  •  |CH(0H)|3  •  C— C 

!l      II 
C^H^NHN    NNHC^H, 


j> 


j» 


ßWö-xiAx-x',        x^     .Li**-vy5**5 


*  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  von  den  ersten  36  Bogen  d<> 
zweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  als  die  ursprüngliche  Auflage  vergriffen  war  ~ 
ein  Neudnick  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeichniss  fcezieht  sich  ausschliesi?- 
lich  auf  den  ersten,  von  den  Autoren  corrigirten  uud  revidiilen  Druck. 


